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HEFT 1 


Feinwanderung an Abhebekontakten. 
Von IsoLpe Dierrıcn und EDUARD RÜCHARDT. 


(Aus dem Physikalischen Institut der Universität München.) 
Mit 15 Textabbildungen. 


| I. Einleitung. 
Bine Materialwanderung wird nach Horm [1] dann 
Feinwanderung bezeichnet, wenn der infolge der 
altungen auftretende elektrothermische Verschleiß 
“ auf die Wirkung eines elektrischen Lichtbogens 
ickzuführen ist. Das Auftreten eines Lichtbogens 
ingt die sog. „‚Grobwanderung‘“, eine Material- 
ıderung, die in der Regel von der Kathode nach 
Ande erfolgt (Kathodenzerstäubung) und meistens 
er ist als die Feinwanderung. Besteht der Strom- 
s aus Stromquelle, Osmschem Widerstand mit 
lichst kleiner Selbstinduktion und Kontaktstelle 
b. 1), so kann die Lichtbogenbildung durch Wahl 
sr genügend niedrigen Batteriespannung, die un- 
nalb der Bogenmindestspannung (bei Ag z.B. 12 V) 
t, vermieden werden. Der Betriebsstrom kann 
ın beliebig sein. Die Feinwanderung hat bei tech- 
chen Kontakten nach längerem Gebrauch die un- 
‚enehme Folge einer Stiftbildung: auf der einen 
ktrode, während auf der anderen eine Vertiefung 
steht. Es iritt dann leicht ein Verhaken der Kon- 
tstücke ein. 
Unsere Messungen der Feinwanderung verfolgten 
ı Zweck, den bisher noch nicht völlig geklärten 
‚chanismus näher zu erforschen. Deshalb beschränk- 
\ wir uns auf die Untersuchung einiger weniger 
iterialien, vor allem Silber und Platin. Wir nehmen 
ige der Hauptergebnisse der Untersuchung voraus: 
Die Voraussetzung für das Auftreten der Fein- 
inderung ist die Bildung einer flüssigen Metallbrücke 
ischen den Elektroden beim Öffnen der Kontakte. 
erzu sei folgendes bemerkt: Für die Erwärmung 
1es Stromengegebietes, d. h. der Kontaktstelle, durch 
n Strom gilt mit guter Annäherung folgende schon 
ın F. Kontrausch [2] und H. DIESSELHORST [3] in 
derem Zusammenhang angegebene Beziehung 


Hierbei bedeuten © die höchste Übertemperatur 
ı Stromengegebiet gegenüber der Endflächentem- 
ratur der Elektroden, A die Wärmeleitfähigkeit, 
den spezifischen elektrischen Widerstand des Metalls, 
“ die Potentialdifferenz der Endflächen, d.h. die 
samte Engespannung am Kontakt. Kennt man U, 
‚ergibt sich ©. Durch eine Spannungsmessung, z. B. 
it Hilfe eines Oszillographen, während der Öffnung 
Kontakte kann man deshalb ermitteln, ob die zur 
dung einer flüssigen Brücke erforderliche Schmelz- 
ıperatur des Materials erreicht wurde. Die zur 
melztemperatur gehörige Kontaktspannung be- 
net man als „„Schmelzspannung‘, die zur Siede- 
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(Eingegangen am 22. Mai 1947. ) 


temperatur gehörige als „Siedespannung‘“. Erstere 
beträgt z.B. bei Ag 0,35 V, letztere 0,7 V. 

Eine weitere Bedingung für die Feinwanderung ist 
das Zerreißen der flüssigen Brücke bei Öffnung des 
Kontaktes. 

Eine dritte Bedingung ist die einer unsymmetri- 
schen Temperaturverteilung zwischen den Elektroden. 
Dann liegt die heißeste Stelle der Brücke, an der sie 
zerreißt, nicht in der Mitte, son- 
dern näher an der heißeren End 
fläche. Infolgedessen wird bei 7 
jeder Stromöffnung etwas Mate- 
rial von der heißeren zur kälteren 
Elektrode übergehen. Das Auf- u 
treten einer Temperaturdifferenz "»-! Sehaltekizze: 
kann verschiedene physikalische 
Gründe haben, die weiter unten näher behandelt wer- 
den. Unsere Messungen wurden zum Teil bei niedrigen 
Strömen mit einem periodischen Unterbrecher aus- 
geführt, zum Teil bei stärkeren Strömen (30—120 A), 


wobei das Öffnen des Kontaktes von Hand erfolgte. 
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II. Messungen bei kleinen Stromstärken. 


1. Versuchsanordnung. 


Die Wanderungsmessungen bei kleinen Strom- 
stärken (meist 8 A) wurden mit dem Unterbrecher der 


mo Volt 


Abb.2. Schaltung des Unterbrechers. 


Abb. 2, der mit Wechselstrom von 50 Perioden be- 
trieben wurde, ausgeführt. Die Prellfreiheit des Unter- 
brechers wurde mit einem Kathodenstrahloszillograph 
kontrolliert. Der Stromkreis enthielt eine Batterie von 
meist 8V und einen Onmschen Widerstand. Die 
Selbstinduktion des Kreises wurde möglichst klein 
gehalten (L=5' 10-° Hy). Der Materialtransport 
wurde durch Wägung der als Elektroden dienenden 
Drähte, die sich mit ihren Enden berührten, vor und 
nach 3,6 - 10° Unterbrechungen bestimmt. 


2. Ergebnisse. 
Es sollen hier im wesentlichen nur diejenigen Er- 
gebnisse mitgeteilt werden, die zeigen, daß die Exi- 


stenz einer flüssigen Brücke für die Feinwanderung 


maßgebend ist. 
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Abb.3. Streuung bei 8V, 8A, 5 : 10-® Hy, wofür besonders viele 
Einzelmessungen vorliegen. 


Abb.5. Wird unter Strom eingeschaltet und ohne Strom geöffnet, so 
sind bei kleineren Stromstärken keine merklichen Zerstörungen der 
Oberfläche zu schen. Bei 20 A treten nur ganz geringe Veränderungen 


auf. 6V, 20A, Vergr. 450mal. 


Kathode 


Abb.7. 


Bei Platin und größeren Strömen zeigt die Kathode ein größeres Loch als die Anode entsprechend der hier umgekehrten 
Wanderungsrichtung. 8 V, 20A, Vergr. 300mal. 


Abb.7 u. 8. 


a) In der Tabelle 1 sind zunächst einige Zahlen 
angegeben, die den Vergleich der Ergebnisse verschie- 
dener Autoren bei Silber und Platinkontakten ent- 
halten. Alle Messungen an Silber sind in der vierten 
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Abb. 4. Materialwanderung in Abhä ngigkeit von der Batteriespanr 


Kathode 


Abb. 6. Wird stromlos eingeschaltet und unter Strom geöffnet, so zei 

Anode und Kathode gleich große angegriffene Stellen mit stärkı 

Vertiefungen auf der Anode und einer feinkörnigen Struktur auf 
Kathode. 3V, 8A, Vergr. 300mal. 


Anode 


Abb. 8. 


Kolonne auf 8 A Stromstärke umgerechnet vermitte 
der Beziehung, nach der der Materialtransport pr 
portional dem Quadrat der Stromstärke im Stror 
kreis @2 [1] sein soll. 
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Aus den Angaben für Silber entnimmt man, daß 
die Werte von @’, die alle gleich sein sollen, nur eine 
größenordnungsmäßige Übereinstimmung zeigen. Die 
von H. E. Linck# angegebenen Zahlen (umgerechnet 


Daß durch die Eigenart der Unterbrecher bedingte 
Unterschiede auftreten können, geht aus den im fol- 
genden beschriebenen Messungen hervor. Während 
Messungen in München, Hanau und Marburg ergaben, 
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Abb.9, Bei Steigerung der Stromstärke wachsen die angegriffenen Flächen proportional dem Quadrat der Stromstärke. Dieselbe Gesetzmäßigkeit 
ergibt sich für die Wanderung. 8 V, Vergr. 200mal. 


Anode 


Abb.10. Unterhalb der Schmelzspannung zeigen die Elek- 
troden keine Veränderung. 0,5 V, 8A, Vergr. 200mal. 
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’ Kathode 
3 5-10-° Hy 
A 
C=100uF; R=01Q C=0 3-10” Hy 
Abb.11. Eine zu dem Kontakt parallel geschaltete Ka- Abb.12. Mit wachsender Selbstinduktion erhält man "zunächst unveränderte Bilder, 


pazität verringert die Größe der angegriffenen Stelle. 
Entsprechend wurde auch die Wanderung kleiner 
gefunden. SV, SA, Vergr. 200mal. 


Tabelle 1. 


Material | iA @ 10° cm? | @ 10% cm? Beobachter 
| u, | 
ANuS ha Re — 12,6 —12,6 | München P.I.U.M. 
7,8 — 6,7 — 7,0 R. Horm 
3 — 0,5 — 3,6 | H.E. Linck# P.T.R. 
30 127 —9 H.E. Linck# P.T.R. 
Pt 3 0,14 SCHENK u. NICKELL 
| Marburg 
En8 0,11 H. E. Linck# P.T.R. 
148 0,36 München P.I.U.M. 
2.5 + 15,4 München P.I.U.M. 
| 20 +40 | ‚ Heraeus Hanau 
30 — 13,4: | M.E. Lisnck# P.T.R. 
30 | +23 SCHENK u. NICKELL 
Marburg 


i, Stromstärke im geschlossenen Kreis. 

@ Gewinn (+) oder Verlust (—) der Anode bei 105 Unter- 
brechungen in 10% cm®. 
 @’ Dasselbe umgerechnet auf i, = 8A. 


auf 8 A) ergeben schon Unterschiede von der gleichen 
‚Größenordnung wie die Werte der verschiedenen Au- 
toren. 


bei weiterer Steigerung jedoch ein starkes Anwachsen der angegriffenen Fläche auf der 
Kathode, was auf einsetzende Grobwanderung hindeutet. 
hielt durch Wanderungsmessungen eine quantitative Bestätigung. 35V, 3A, Vergr. 100mal. 


Auch diese Beobachtung er- 


daß bei zunehmender Stromstärke die Wanderungs- 
richtung bei Platin schließlich umkehrt (Pluszeichen 
bei 15, 20 und 30 A) verlor bei H. E. Linck# bei 30 A 
nach wie vor die Anode Material. Auf die Erklärung 
einer so großen Diskrepanz kommen wir noch zurück. 

b) Die Messungen an Silber ergaben, daß innerhalb 
der ziemlich starken Streuung von maximal 50% Ab- 
weichung der Einzelmessung vom Mittelwert die Be- 
rührungsdauer und Unterbrecherfrequenz ohne Ein- 
fluß auf die Wanderung ist (Abb. 3). 


c) Wurden die Elektroden durch den passend ein- 
gestellten Unterbrecher nur so weit auseinandergezo- 
gen, daß eine flüssige Brücke entstand, während die 
völlige Öffnung des Kontaktes unterblieb, so blieb die 
Materialwanderung aus. Daß die flüssige Brücke ent- 
standen war, machte sich dadurch bemerkbar, daß 
die oszillographisch gemessene Spannung am Kontakt 
beim Auseinanderziehen vom Werte Null bis über die 
Schmelzspannung des Silbers anstieg. Das Zerreißen 
einer flüssigen Brücke scheint demnach eine Vorbe- 
dingung für die Feinwanderung zu sein. 
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d) Hiermit stimmt folgende Beobachtung überein: 
Wanderungsmessungen, bei denen der Einfluß des Ein- 
und Ausschaltvorganges.auf den Materialtransport ge- 
trennt beobachtet werden konnte, ergaben beigrößeren 
Stromstärken, daß die durch den Einschaltvorgang 
bedingte Feinwanderung größenordnungsmäßig kleiner 
ist als die durch den Ausschaltvorgang bedingte. Bei 
kleinen Stromstärken konnte überhaupt keine durch 
den Einschaltvorgang verursachte Wanderung fest- 
gestellt werden. Bei größeren Stromstärken ging bei 
Platin die Wanderung auch hier von der Kathode weg. 

Bei weiteren Versuchen war die Versuchsanordnung 
so gewählt, daß gleichzeitig die Wanderung beim Off- 
nungs- und Schließungsvorgang gemessen werden 
konnte, und zwar an zwei verschiedenen Kontakten. 
Beim Einschaltvorgang war bei diesen Versuchen, da 
die Stromstärke klein war, keine Wanderung festzu- 
stellen. Die beim “Ausschaltvorgang durchgeführten 
Messungen ergaben meistens dieselben Werte wie die- 
jenigen Messungen, bei denen Ein- und Ausschaltvor- 

gang nicht getrennt waren. 

e) Wurde die EMK der Stromquelle VW, kleiner als 
0,6 V gewählt, so trat praktisch keine Hann anderung 
mehr auf. Diese Spannung liegt zwischen der Schmelz- 
spannung (0,35 V) und der Siedespannung (0,7 V) des 
Silbers. Die Wanderung steigt dann mit zunehmender 
EMK erst langsam, dann schneller an (Abb. 4). Die 
Deutung dieses Verlaufes ergibt sich folgendermaßen: 
Die Stromstärke i, bei geschlossenem Kontakt war 
bei allen Messungen konstant. V, wurde variiert. 
Wir nehmen an, daß die Wanderung proportional dem 
Quadrat der Stromstärke i in der flüssigen Brücke 
beim Abreißen ist. Die Spannung V am Kontakt ist 
dann nahe 0,6 V. Es gilt demnach, wenn R der OHM- 
sche Widerstand im Kreise ist 


iR=N - V=W—0,6 
und für die Materialwanderung 
5 | = Sr a (* = se 
v, ”, 


Die. durchgezogene Kurve in Abb. 4 ist auf diese 
Weise berechnet. Die Konstante 0’ ist so gewählt, 
daß die Kurve durch den bei 8 V gemessenen Punkt 
geht. Aus dieser Messung ist ersichtlich, daß die 
Materialwanderung nicht von der Spannung der Strom- 
quelle, sondern vom Strom in der flüssigen Brücke 
und zwar quadratisch abhängt. 

f) Weitere quantitative Ergebnisse der Wande- 
rungsmessungen übergehen wir, weil sie nicht dazu 
beitragen, die Ursache der Feinwanderung zu klären, 
und zeigen, daß mikroskopische Aufnahmen der Kon- 
taktstellen nach einer einzigen Kontaktöffnung bereits 
eine gute Orientierung über den Wanderungsvorgang 
unter verschiedenen Bedingungen zu gewinnen er- 
möglichen. Die Abb. 5, 6 und 9—12 sind mit Silber- 
kontakten, die Abb. 7 und 8 mit Platinkontakten ge- 
macht. 


m=0- 


III. Messungen bei großen Strömen. 


1. Versuchsanordnung. 


Die Wanderungsmessungen wurden auch beigroßen 
Stromstärken (30—120 A) bei einer Batteriespannung 
von 8V ausgeführt. Der Kontakt wurde aus zwei 
stumpf aneinanderstoßenden, 1—3 mm dicken Drähten 
gebildet. Die Drähte waren in starke Klemmbacken 


aus Messing eingeklemmt, die auf eine Teilmaschine 
montiert waren. Ihre freie Länge betrug je 0,1—1,5mm. 
Die Elektroden wurden langsam von Hand mit einem 
Schraubenmikrometer auseinandergezogen und teils 
unter Strom, teils stromlos geöffnet, d.h. nachdem 
der Strom kurz vorher unterbrochen worden war. Die 
Strombelastung war so groß, daß die Drähte beim 
langsamen Auseinanderziehen hell glühten und bei 
manchen Materialien an der Kontaktstelle eine flüssige 
Brücke entstand. Bei einigen Metallen war die flüssige 
Brücke 'stabil und blieb auch bei raschem Polwechsel 
erhalten. Sie konnte dann mikroskopisch beobachtet 
werden. Das Mikroskop enthielt ein Okularmikrometer 
(ein Teilstrich 0,017 mm). Die Temperaturverteilung 
in der flüssigen Brücke konnte mit Hilfe der mikro- 
skopischen Beobachtung bestimmt werden, außerdem 
wurde die Materialwanderung nach 50—500 an dieser 
Apparatur in oben beschriebener Weise ausgeführten 
Öffnungen durch Wägung bestimmt. 


2. Vergleich der Meßmethoden. 

Über die Wanderungsmessungen mit der beschrie- 
benen Anordnung ist folgendes zu sagen: Im Gegensatz 
zu der sonst üblichen Methode wurde versucht, die 
Vorgänge bei der einzelnen Unterbrechung zu beob- 
achten und die Materialwanderung bei dieser beob- 
achteten Unterbrechung zu messen. Aus diesem 
Grunde mußten starke Ströme verwendet werden. 
Die Unterbrechungen wurden so langsam ausgeführt, 
daß immer eine stationäre Temperaturverteilung an 
den Elektroden erreicht wurde. Dieser Umstand hatte 
eine starke Vergrößerung der Wanderung zur Folge, 
weil die Effekte, die die Wanderung verursachen, voll 
zur Wirkung kamen. Für die Materialwanderung, die 
man durch langsames Auseinanderziehen der Elek- 
troden erhält, ist also nicht quantitativ das gleiche 
Ergebnis wie mit gewöhnlichen Unterbrechern zu er- 
warten. Zum Vergleich seien folgende Messungen an- 


gegeben. 
Tabelle 2. 


Mate- % a Ama dmg @- 10° Art des 
rial A cm mg | mg em3 Unterbrechers 
Pt 130 ,0,3|+ 0,012 | — 0,014 | + 6000 | gez. Brücke 

München 
Pt |30 | 0,4! + 0,0007 | — 0,0007 + 23 | Unterbrecher 
Marburg 
Pt 30 | 0,4 — 0,0004 | + 0,0001 — 13 | Unterbrecher 
PTR 


ti, Stromstärke im geschlossenen Kreis. 

d Elektrodendurchmesser. 

Ama Gewinn (+) bzw. Verlust (—) der Anode bei 
100 Unterbrechungen. 

Amx Gewinn (+) bzw. Verlust (—) der Kathode bei 
100 Unterbrechungen. 

G Gewinn (+) bzw. Verlust (—) der Anode bei 105 Unter- 
brechungen. 


Der Unterschied der Wanderung bei den beiden 
Meßmethoden beträgt in diesem Fall mehr als zwei 
Zehnerpotenzen. 


3. Temperaturverteilung in der flüssigen Brücke. 

Mikrophotographien der flüssigen Brücke Abb. 13 
zeigten!, daß bei Platin eine unsymmetrische Tem- 
peraturverteilung in der flüssigen Brücke vorlag. Die 

! Die Aufnahmen wurden in Hanau unter Mitwirkung von 


H. Heumann hergestellt. Die Firma Heraeus stellte dort 
dankenswerter Weise die nötigen Apparate zur Verfügung. 
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eißeste Stelle befand sich stets näher an der Kathode. 
ie Verschiebung 21 der heißesten Stelle beim Um- 
olen wird vor allem durch die Photometerkurve der 
Aufnahmen deutlich. Tabelle 3 zeigt das Ergebnis 


Wander ss it SO A bei 
on Wanderungsmessungen mi yei Intensität 


t, bei denen die Brücke teils unter 
Strom, teils kurz nach vorheriger Strom- 
‚unterbrechung, also stromlos zerriß. 


Tabelle 3. 


Anzahl 


ei) Gewinn 
en 58 5 bzw. ee 2 H 
ss5 MK 
Ele: 
#35] Kathode | Anode 
mg 
27 + 0,27 |— 0,82 
2! 17 | 33 | 50 | — 0,45 | + 0,26 |— 0,90 
al 6|25|31| — 0,18 | +0,13 |— 0,59 
4| 60 | - 60 | — 0,51 | — 0,40* |— 0,85 
5[ 50 | - 50 ..| — 0,51 | + 0,21**]— 1,00 
Amx Verlust der Kathode bei 100 Unter- 
brechungen. 
| * Elektroden wurden schnell auseinander- 
gezogen. 


** Die langsam gezogene Brücke wurde 
auseinandergerissen. Durchmesser der Drähte 


1,5 mm, freie Länge etwa 2 mm. Korlhode 


Der Materialtransport war in beiden 
Fällen derselbe und betrug im Mittel 
0,83 mg für 100 Öffnungen. Wenn die 
Brücke vom Querschnitt q an der heiße- 
sten Stelle reißt, so war zu erwarten, daß 
die zur Anode wandernde Menge für jede 
Öffnung 1-q:D beträgt (D Dichte des 
Platins). Bei 80 A betrug der Durch- 
messer der flüssigen Brücke d=0,0018cm, 
der Querschnitt q = 2,5 : 10-?cm? die 
Hälfte der Verschiebung beim Umpolen 
i=2:-10-° cm, woraus der Material- 
transport bei jeder Stromunterbrechung 
sich zu 10° g und für 100 Unterbrechun- 
gen zu lmg berechnet, in guter Über- 
einstimmung mit der direkten Messung. 


Intensitar 
se 


Bei einigen Legierungen, die zur Ver- 
fügung standen, wurde das Ziehen flüssi- 
ger Brücken versucht. Flüssige Brücken 
ließen sich stabil erhalten bei Pt/Ir 80/20, 
Pd/Ag 50/50, Pt/Ni 91,5/8,5, Au/Pt 50/50 
und Gold-Silber-Legierungen. Dabei war 
bei Pt/Ir 80/20 und Pt/Ni 91,5/8,5 die 
heißeste Stelle näher an der Kathode 
genau wie bei Platin. Bei Au/Pt war 
keine Verschiebung der heißesten Stelle 
beim Umpolen zu erkennen, ebenso bei 
Gold-Silber-Legierungen. Wanderungs- 
messungen an Au/Ag 70/30, bei denen zur 
Vermeidung von Lichtbogenbildung die Brücke kurz 
nach vorherigerStromunterbrechung, also stromlos, zer- 
rissen wurde, ergaben auch keine Materialwanderung, 
da eine unsymmetrische Temperaturverteilung fehlte. 


Anode 


Nur bei extrem kleinem Temperaturgradienten 
konnte bei Gold-Silber-Legierungen beim Umpolen 
eine kleine Verschiebung der heißesten Stelle zur 
Kathode beobachtet werden. 


Bei unedlen Metallen konnten auch flüssige Brük- 
ken hergestellt werden und zwar bei W, Fe, Niund Ta. 


{ 
IsoLDE DIETRICH und Epvarp BücHAarpT: Feinwanderung an Abhebekontakten, > 


Abb. 13. 
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Bei W erhielt man die flüssige Brücke nur im Vakuum, 
wobei die Anode heißer war. Bei Fe, Ni und Ta handelt 
es sich um Oxydbrücken. Die Temperatur der Anode 
war weitaus höher. 
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Temperaturverteilung in der flüssigen Platinbrücke. 


4. Temperaturverteilung bei geschlossenem Kontakt. 


Auch bei geschlossenen glühenden Kontakten zeigte 
sich eine charakteristische Temperaturverteilung, wie 
schon W. BETTERIDGE und J.A. Laıkn. [4] bemerkt 
haben. Bei Platin ist aber in diesem Fall die Anode 
heißer als die Kathode. Ebenso verhalten sich Pt/Ni, 


Pd/Ag und Au/Pt. 

Während .die Wanderungsrichtung bei Platin für 
hohe Stromstärken durch die Temperaturverteilung 
in der flüssigen Brücke vollständig erklärt wird, 
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scheint die Wanderungsiichtung von der Anode zur 
Kathode bei kleinen Stromstärken durch eine Tem- 
peraturverteilung, wie sie bei geschlossenem Kontakt 
vorliegt, bestimmt zu sein. 

Bei Au/Ni 95/5 war die Kathode heißer als die 
Anode. Nach Messungen bei Hrrarvs, Hanau, und 
Linck# PTR verliert an dieser Legierung bei kleineren 
Stromstärken die Kathode Material. Auch hier: ist 
also die Wanderungsrichtung für kleinere Strom- 
stärken (über Messungen bei großen Stromstärken ist 
nichts bekannt) durch die Temperaturverteilung bei 
geschlossenem Kontakt gegeben. 

Bei Gold-Silber-Legierungen war auch bei geschlos- 
senem Kontakt an glühenden Elektroden keine Tem- 
peraturdifferenz zu bemerken. 

Bei unedlen Metallen, Tantal, Molybdän, Wolfram, 
Eisen und Nickel ist ebenfalls die Anode heißer, jedoch 
erst nachdem sich die Kontaktstelle sichtbar oxydiert 
hat. Die Temperaturdifferenz zwischen den Elek- 
troden kann dann so groß werden, daß nur die Anode 
glüht, während die Kathode dunkel bleibt. Bei Eisen 
verschwindet der Temperaturunterschied wieder bei 
einer genügend hohen Temperatur, vermutlich wegen 
eines Zerfalls des Oxyds. Bei einer Kupfer-Beryllium- 
Legierung war die Kathode heißer als die Anode. 


5. Abhängigkeit von der Wärmeableitung. 

Weitere Messungen an Platin sollten die Abhängig- 
keit der Materialwanderung von der Wärmeableitung 
an den Elektroden zeigen. Die Wärmeableitung an 
den Elektroden wurde dadurch variiert, daß die freie 
Länge der in starke Klemmbacken aus Messing ein- 
gespannten Elektroden geändert wurde. Je weiter die 
Drahtenden aus den Messingklötzen herausragten, um 
so schlechter war die Wärmeableitung und damit auch 
um so kleiner der Temperaturgradient. Das konnte 
am Glühen der Drähte beobachtet werden. Die Beob- 
achtung beim Umpolen zeigte deutlich eine um so 
größere Verschiebung der heißesten Stelle, je kleiner 
der Temperaturgradient war. 


Tabelle 4. 


io l Ama Amx 
A cm mg mg 
35 1,5 + 0,56 | — 0,62 
35 0,1 0,06 | 0,81 
452 0,6 ++ 8,35 8,35 
52 0,3 +2,22 2,52 
52 0,1 +0,12 | 21.20 


i, Stromstärke im geschlossenen Kreis. 

! Einspannlänge der Elektroden. 

Ama Gewinn (+) bzw. Verlust (-) 
100 Unterbrechungen. 

Amx Gewinn (+) bzw. Verlust ( 
100 Unterbrechungen. 

Durchmesser der Elektroden I mm. 


der Anode bei 


) der Kathode bei 


Das Ergebnis der Wanderungsmessungen zeigt 
Tabelle 4. Eindeutig ergibt sich eine Vergrößerung der 
Wanderung bei größerer freier Länge der Elektroden, 
d. h. bei kleinerem Temperaturgradienten und schlech- 
terer Wärmeableitung. 


6. Unsymmetrische Einspannung. 

Weitere Messungen zeigten, daß verschiedene Hal- 
terung der beiden Elektroden ebenfalls die Wanderung 
beeinflußt. Die eine Elektrode wurde fest einge- 
klemmt, während die andere nur lose eingespannt war. 
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Da der Übergangswiderstand zwischen dem lose au 
liegenden Kontaktglied und der Klemmbacke größ 
war, wurde diese Elektrode heißer, was am hellere 
Glühen zu erkennen war. Auch die schlechtere Wärm: 
ableitung wirkte im gleichen Sinn. Bei Gold-Silbe 
Legierungen verlor nun stets, unabhängig von de 
Polung, die lose eingespannte, d. h. wärmere Elektrod 
(s. Tabelle 5). : 
Tabelle 5. 


Fr d I Ama Amx 
| mm|cem mg mg 
Bt3e15210181:0:5 0,50 | — 0,30 | Anode lose einge- 
spannt (heißer) 
Pt ;52|1 0,5) + 1,14 | — 1,44 | Kathode lose einge- 
spannt (heißer) 
Au/Ag|52| ı [1,0/ — 3,08 | + 2,54 | Anode lose einge- 
80/20 spannt (heißer) 
Au/Ag|52| 1 |1,0| + 3,16 | — 3,88 | Kathode lose einge- 
80/20 | spannt (heißer) 


’, Stromstärke im geschlossenen Kreis. 

d Durchmesser der Elektroden. 

! Einspannlänge der Elektroden. 

Ama Gewinn (+) bzw. Verlust ( 
100 Unterbrechungen. 

Amx Gewinn (+) bzw. Verlust ( 
100 Unterbrechungen. 


) der Anode be 


) der Kathode be 


Bei Platin, bei dem schon infolge der Polung auel 
bei vollkommen symmetrischer Einspannung an der 
Elektroden eine unsymmetrische Temperaturvertei 
lung zu beobachten war, die einen Materialtranspor 
verursachte, wurde diese Wanderung bei verschiedene 
Halterung der Elektroden je nach der Polung verstärk: 
oder vermindert. 

Man kann demnach sagen: Die Wanderung be 
starken Strömen (für schwache Ströme liegen kein 
Messungen vor) wird beeinflußt, falls sich die Wärme. 
ableitung an den Elektroden, z. B. wegen verschiede 
ner freier Länge oder verschiedenen Durchmessers deı 
Kontaktdrähte unterscheidet. 


IV. Versuch einer Erklärung der unsymmetrischen 
Temperaturverteilung. 

Aus allen in den voranstehenden Abschnitten be- 
schriebenen Versuchen ist zu ersehen, daß, wie schon 
in der Einleitung angegeben wurde, die Feinwanderung 
beim Zerreißen einer flüssigen Brücke mit unsymme.- 
trischer Temperaturverteilung an den Elektroden zu- 
stande kommt. Physikalisch interessiert die Ursache 
des unsymmetrischen Temperaturverlaufs. 


I. Verschiedene Wärmeentwicklung und Wärmeableitung 
an den Elektroden. 

Eine unsymmetrische Temperaturverteilung kann, 
nach den Ergebnissen des letzten Abschnittes, bei 
großen Strömen, die die Elektroden stark erwärmen, 
durch unsymmetrische Einspannung und wahrschein- 
lich auch unsymmetrische Form der beiden Kontakt- 
glieder zustande kommen. Die verschiedene Wärme- 
ableitung und Wärmeentwieklung an den beiden 
Elektroden ist die Ursache der Temperaturunsymme- 
trie. Die durch diese Ursache bedingte Wanderung, 
die von der Polung unabhängig ist, könnte bei ge- 
eigneter Anordnung eine von der Polung abhängige 
Wanderung kompensieren. Die Wanderung wäre dann 
vermieden, nur ein Materialverlust an beiden Elek- 
troden würde übrigbleiben. Hierin läge die praktische 
Bedeutung dieser Wanderung. 
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2. THoMmson-Effekt. 


ach III, und III, erhält man auch bei vollkommen 
jetrischer Halterung bei manchen Metallen eine 
nmetrische Temperaturverteilung an den Elek- 
n, die von der Polung abhängt. Die Temperatur- 
ilung bei geschlossenem Kontakt ‚wurde schon 
W. BETTERIDGE und I. A. Laırn [4] auf den 
ıson-Effekt zurückgeführt. Die Verf. nahmen 
an, daß der Tuomson-Effekt die alleinige Ursache 
faterialwanderung ist. Diese Frage soll nun näher 
itiert werden. Die THomsox-Wärme c, je sec im 
relement dl ist gegeben durch 


id. 


)bwohl der Tuomsox-Koeffizient o sehr klein ist, 
\ an der Kontaktstelle eine beträchtliche THoMSoN- 
me erzeugt werden, da hier der Temperaturgra- 
t AT/dl einen ziemlich hohen Wert erreicht. Aus 
Formel ist zu erkennen, wie die unsymmetrische 
peraturverteilung beschaffen sein muß, wenn sie 
h den Tnomsox-Effekt verursacht sein soll. Aus 
Vorzeichen des Tuomson-Koeffizienten muß sich 
ı ergeben, welche Elektrode die heißere sein muß. 
erdem muß die Unsymmetrie stärker werden mit 
rendem Temperaturgradienten und wachsender 
mstärke. Bei verschiedenen Metallen wurde das 
‚weichen des Tuomson-Koeffizienten bei hohen Tem- 
turen nach der Methode von Köntg [5] untersucht. 
Versuchsanordnung ist aus Abb. 14 zu ersehen. 
srmig gebogene Drähte von 0,2 mm Durchmesser 
den so stark mit Strom belastet, daß sie glühten. 
"untere Ende war zur Erzielung ‘eines größeren 
ıperaturgradienten in Wasser getaucht. Bei Pol- 
hsel verschob sich infolge des Tuomson-Eifektes 
heißeste, d.h. die hellste Stelle. 
Bei Platin, Pt/Ni und anderen Edelmetallegierun- 
war diese Verschiebung ohne weiteres zu erken- 
Die Temperaturverteilung bei geschlossenem 
ıtakt ohne flüssige Brücke stimmte bei diesen 
erialien mit der aus dem THomson-Effekt zu er- 
tenden Richtung überein. Da bei geschlossenem 
htakt auch die Temperaturdifferenz zwischen den 
ktroden mit wachsendem Temperaturgradienten 
tzere freie Länge der Kontaktdrähte) größer wur- 
ist die Temperaturverteilung ohne flüssige Brücke 
“den Tuomson-Effekt zurückzuführen. 
Normalerweise fließt beim Tuomson-Effekt die 
rme von der Kathode zu der Anode. Der THoM- 
‘-Koeffizient ist dann definitionsgemäß negativ. 
sser Fall ist zum Beispiel bei Platin realisiert. 
Bei Gold, Silber und Au/Ag-Legierungen konnte 
; positive Vorzeichen des THomson-Koeffizienten 
? durch eine Verfeinerung der Methode von KÖNIG 
ıotographische Aufnahme vor und nach dem Pol- 
chsel und Ausphotometrieren) festgestellt werden. 
r Tuomsox-Koeffizient muß also sehr klein sein. 
eraus ist zu erklären, daß bei diesen Materialien 
ine von der Polung abhängige Unsymmetrie der 
ißesten Stelle zu erkennen war. 


| 3. PELriEr-Effekt. 

"Wurde nun die flüssige Brücke gezogen, so war, 

e aus III, und III, hervorgeht, bei Platin die Tem- 

aturverteilung umgekehrt wie bei geschlossenem 
takt. Durch eine eventuelle Umkehr der Richtung 


u 


SF 


des Tuomson-Effektes im flüssigen Zustand konnte 
die Temperaturverteilung in der flüssigen Brücke nicht 
gedeutet werden, da. die Verschiebung der heißesten 
Stelle um so geringer wurde, je größer der Temperatur- 
gradient, d.h. je besser die Wärmeableitung war. 
Eine Erklärungsmöglichkeit für dies Verhalten ist 
folgendes: Bei einer flüssigen Brücke kann an der 
Grenze der beiden Phasen fest—flüssig eine Potential- 
differenz auftreten, auf welche das Zustandekommen 
eines PELTIER-Effekts zurückzuführen ist. Da bei 
einigen leicht schmelzbaren Metallen eine Thermokraft 
zwischen fester und flüssiger Phase festgestellt wurde 
[6], folgt hieraus aus thermodynamischen Gründen die 
Existenz eines PELrıer-Effekts. Bei schwer schmelz- 
baren Metallen wurden solche Versuche noch nicht 
durchgeführt, jedoch kann man hier wohl analog auf 


Abb.14. Anordnung zur Messung des THOMSON-Eiffektes. 


einen zwischen festem und flüssigem Metall vorhande- 
nen PELTıEr-Effekt schließen. Der PELTTER-Effekt be- 
wirkt eine Verschiebung der flüssigen Brücke, da an 
der einen Grenze der beiden Phasen Wärme abgegeben, 
während an der anderen Wärme absorbiert wird. Eine 
Erklärung für die Tatsache, daß die Verschiebung der 
flüssigen Brücke bei vergrößertem Temperaturgradien- 
ten kleiner wird, ergibt sich besonders bei Pt zwanglos 
mit Hilfe des Prrrier-Effekts. Denn bei größerem 
Temperaturgradienten wird der dem Vorzeichen nach 
umgekehrte TpoMsox-Effekt verstärkt, wodurch die 
Wirkung des PELTIER-Effekts teilweise kompensiert 
wird. Außerdem wird durch die bessere Wärmeablei- 
tung ein größerer Teil der entstandenen PELTIER- 
Wärme abgeführt. 

Alle drei genannten Erscheinungen, unsymmetri- 
sche Halterung, THomsox-Effekt und PELTIER-Effekt 
werden in den meisten Fällen die Materialwanderung 
verursachen und ihre Richtung bestimmen je nach 
dem Überwiegen der einen oder anderen Ursache. Das 
Gesagte gilt nur für Edelmetalle. 


4. Unedle Metalle. 

Wie in III, erwähnt wurde, ist die Entstehung 
einer stark unsymmetrischen Temperaturverteilung 
bei unedlen Metallen an das Vorhandensein einer 
Oxydschicht gebunden. 

Konnte das Entstehen der Oxydschicht vermieden 
werden, so war die Temperaturverteilung bei geschlos- 
senem Kontakt auch bei unedlen Metallen durch den 
THomson-Effekt verursacht. Zur Verhinderung der 
Oxydation wurde ein Versuch in Argonatmosphäre 
durchgeführt, wobei Wolframelektroden verwendet 
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wurden. Es wurde bei geschlossenem Kontakt eine 
kleine Temperaturdifferenz zwischen den Elektroden 
festgestellt und zwar war die Kathode die heißere 
Elektrode. Diese Temperaturverteilung konnte nach 
Richtung und Größe durch den Tuomson-Effekt, der 
wieder nach der Methode von Könıc gemessen wurde, 
erklärt werden. 

Ganz anders war der Versuchsverlauf in Luft. 
Waren die Elektroden frisch gereinigt, so glühten sie 
anfänglich beide gleich stark. Nach sichtbarer Oxy- 
dation glühte nur noch die Anode, während die Ka- 
thode dunkel blieb. Dieser Effekt konnte nun nicht 
auf den THoMmsox-Effekt zurückgeführt werden, und 
zwar aus folgenden Gründen: 

a) Da der Tuomson-Effekt an homogenem Material 
auftritt und daher schon ohne Oxydation vorhanden 
sein müßte. 

b) Da der Tuomson-Effekt als Effekt zweiter Ord- 
nung nicht so stark in Erscheinung treten könnte. 


Abb.15. Anordnung zur Messung der Thermospannung. 
Spt Platinspirale; Ew Wolframelektroden. 


c) Da der Effekt um so größer wurde, je kleiner 
der Temperaturgradient war. 

d) Da nach Messungen des THomson-Effekts, wie 
schon erwähnt, die Kathode die heißere Elektrode 
sein müßte. 

Ähnlich verlief der Versuch bei Tantal, wo ebenfalls 
eine starke Temperaturdifferenz (Anode heißer) fest- 
gestellt wurde, die nicht durch den Tuomsox-Effekt 
verursacht sein konnte, da sonst unter anderem ihre 
Riehtung umgekehrt sein müßte. 

Es ist sowohl bei Wolfram wie bei Tantal daher sehr 
wahrscheinlich, daßein PELTIER- Effekt zwischen Metall 
und Metalloxyd bei geschlossenem Kontakt die Wan- 
derung bedingt. Thermoelektrische Kräfte zwischen 
Metall und Metalloxyd sind in manchen Fällen unge- 
wöhnlich hoch [7], dementsprechend müßte auch die 
PELTIER-Wärme groß sein. Ein orientierender Versuch 
zeigte das zur Erklärung der Richtung der PeLtrer- 
Wärme richtige Vorzeichen des Thermostroms an. 

Die Anordnung war hierbei folgende: Als Kontakt- 
material wurde Wolfram verwendet, das ja an Luft 
stets mit einer Oxydschicht überzogen ist. Die Elek- 
troden Ey, wurden mit einem Galvanometer @ ver- 
bunden (Abb. 15). Dann wurde eine der beiden 
Elektroden durch eine isoliert angebrachte Platin- 
spirale S7, erwärmt, worauf das Galvanometer einen 
starken Ausschlag zeigte. Durch kleine Variationen 
der Versuchsbedingungen wurde festgestellt, daß die 
Thermospannung nur infolge der verschiedenen Tem- 
peratur zu beiden Seiten der Kontaktstelle entstand. 
Aus den Versuchsergebnissen war zu schließen, daß 
an der Kontaktstelle große Thermokräfte (über 
1 m V/Grad) auftraten. Da der Thermostrom von der 
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kälteren zur wärmeren Seite der Kontaktstelle 
und der PELTIER-Effekt immer so gerichtet ist, 
er dem thermoelektrischen Effekt entgegenwirkt, e 
sich die richtige Richtung der Wanderung zur 
klärung der bei den Kontaktversuchen auftrete, 
heißeren Anode. 


Zusammenfassung. 


Es wurden Ergebnisse von Feinwanderungs 
‚sungen mitgeteilt, aus denen hervorgeht, daß 
Zerreißen einer flüssigen Brücke bei unsymmetris 
Temperaturverteilung an den Elektroden maßgel 
für den Materialtransport ist. Aus den Versuchser 
nissen ist zu ersehen, daß eine unsymmetrische 1 
peraturverteilung an den Elektroden zurückzufül 
ist, zum Teil auf verschiedene Wärmeableitungen 
beiden Kontaktglieder, zum Teil auf den Tnonm: 
Effekt und zum Teil auf den PELtter-Effekt, 

Die Feinwanderung bei Platin konnte im wes 
lichen aufgeklärt werden. Es ist anzunehmen, daß 
kleinen Strömen, so daß sich die flüssige Brücke n 
stationär ausbilden kann, die durch den Tuonms 
Effekt bei geschlossenem Kontakt verursachte T 
peraturverteilung überwiegt. Daher verliert bei 
Wanderung die Anode. Bei größeren Strömen bew. 
der infolge der flüssigen Brücke vorhandene PErn 
Effekt eine Richtungsumkehr der Wanderung. 
welcher Stromstärke diese Richtungsumkehr st 
findet, hängt von der Wärmeableitung an den K 
takten ab. Es ist somit erklärt, daß je nach der Baı 
des Unterbrechers bei Stromstärken zwischen 10 ı 
30 A eine Wanderung in beiden Richtungen st: 
finden kann. Darauf dürften die in Abschnitt El, 
erwähnten Unterschiede zwischen den Beobachtun, 
von LINCkH und anderen Autoren zurückzuführen se 

Bei Gold, Silber und Gold-Silberlegierungen kon 
die Materialwanderung weder durch den THoms: 
noch durch den PELTIErR-Effekt erklärt werden, 
beide Effekte zu klein waren, um eine Materialw 
derung der gefundenen Größenordnung zu bewirk 
Außerdem waren sowohl PELTIER- wie THomsi 
Eifekt so gerichtet, daß sie eine Wanderung von « 
Kathode zur Anode verursachen müßten, währe 
tatsächlich die Anode Material verlor. Die Ursar 
der Feinwanderung bei Gold, Silber und Gold-Silb 
legierungen hängt wahrscheinlich mit dem Konta} 
funken zusammen, ist aber noch weitgehend ungeklä 


Bemerkung zur Mitteilung von H. Paktow. Der THoms« 
Effekt der Metalle bei hohen Temperaturen. Die Nat 
wissenschaften 33, 156 (1946). 

PAEToWw führte Messungen des THomson-Effekts durch r 
Hilfe der an Kontakten entstehenden unsymmetrischen Te 
peraturverteilung. Da bei seinen Versuchen bei genüge 
hoher Temperatur die Anode immer die heißere Elektrc 
war, schloß er allgemein auf einen normalen THomsonx-Effe 
bei allen Metallen bei entsprechend hohen Temperatur 
Aus unseren Ausführungen geht hervor, daß die unsymn 
trische Temperaturverteilung an der Kontaktstelle nicht alle 
durch den Tuomsox-Effekt zustande kommt, besonders | 
unedlen Metallen. Die Frage, ob es sich bei Partows Versuch 
tatsächlich um einen reinen Tuomsox-Effekt handelt, mı 
daher wohl noch genauer untersucht werden. 


Literatur. [1] Horm, R.: Die technische Physik elektı 
scher Kontakte. Berlin: Springer 1941. — [2] KontLrausc 
F.: Ann. Phys. 1, 132 (1900). — [3] DIESSELHORST, H.: An 
Phys. 1, 312 (1900). — [4] BETTERIDGE, W.a d J. A. Lamr 
J. Inst. electr. Engrs. Jap. Suppl. 82. — [5] König, W.: Phy 
Z. 11 (1910). — [6] Soroos, Aporr: Phys. Rev. 41 (1932). - 
[7] Mönch, G. u. ST. STROHHÖFER: Z. Phys. 84 (1933). 
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Im Laboratorium für Technische Physik der Tech- 
Shen Hochschule München wurden 1944 bis Mai 
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Holzkasten; b Drucktopf; 
fembran; 2 Sonde; m Thermoelement; 


‚noch nicht vollendeten größeren Arbeit.zur Be- 
mung thermodynamischer Daten. von Äthylen- 
ol-Wasser-Gemischen auch Dampfdruckbestim- 
gen durchgeführt. Für diese Versuche standen 
"ehnisches Glykol, wie es für Überdruckkühlung bei 
“ötoren verwendet wird, und reines, d.h. zweimal 
illiertes Glykol zur Verfügung. Der 1.G. Farben 
wieshafen sei für die freundliche Bereitstellung des 
Glykols auch an dieser Stelle bestens gedankt. 


 Versuchsanordnung. 


Durchführung der Dampfdruckmessungen 
> eine Apparatur gebaut, deren schematischen 
‚Abb.1 zeigt. Die zu untersuchende Flüssigkeit 
; sich in einer Stahlflasche db und kann durch 

» Heizspule d über den Regelwiderstand 


ER 

asser-Gemischen bei Te 

a - Von W. HErıwıe. E 

Er (Mitteilung aus dem Laboratorium für Technische Physik der Technischen Hochschule München.) 
I: Mit 3 Textabbildungen. 

BE (Eingegangen am 28. April 1947.) 


| sturen bis zu 150° c. 


Er: 


R, erhitzt und auf konstanter Temperatur gehalten 
werden. Um eine gleichmäßige Zusammensetzung des 
Glykol-Wasser-Gemisches zu erzielen, wurde ein Rühr- 


Plirolt ug 


Quecksilber 


Abb.1. Schema der Versuchsanordnung zur Dampfdruckbestimmung von Glykol-Wasser- Gemischen. 


c Rührwerk; d Heizspirale; e Thermoelement; 
n Entlüftungsschraube; o Entlüftungsschraube; p Schalter; q Millivoltmeter; r Quecksilbermanometer; 


s Puffergefäß; t Flanschen; u Amperemeter; ® Heizspirale. 


f Rohrleitung; g Stopfbuchse; h Motor; i Membrankammer; 


werk c eingebaut, dessen Achse durch eine Stopf- 
buchse g führte und von einem Elektromotor h an- 
getrieben wurde. 

Die Temperatur in der dampfförmigen Mischung 
wurde dicht über der Flüssigkeit mit dem Thermo- 
element e auf + 0,1° genau gemessen. Die Nebenlöt- 
stelle hatte die Temperatur des schmelzenden Eises. 
Zur Messung der Thermokräfte diente ein Millivolt- 
meter q. Der Dampfdruck wurde mit einem Queck- 
silbermanometer auf + 0,005 kg/cm? genau abgelesen. 
Um zu verhindern, daß das Dampfgemisch direkt auf 
das Quecksilbermanometer einwirkt, war ein Käst- 
chen i eingeschaltet, das durch eine Membran % unter- 
teilt war. Der Dampf hatte durch die Leitung f Zutritt 
in die linke Kammer, während die rechte bis zum 
Quecksilberspiegel im Gefäß s mit reinem Glykol 
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Ba: Bat Aa 
angefüllt war. Durch zw. Senken: 
silbermanometers konnte erteicht werden, daß die 
Membran immer in der Ruhelage verblieb, auch wenn 


sich das Volumen des Glykols zufolge der Temperatur 


verändert. In der Ruhelage der Membran wird der 
Druck ohne Fehler von der linken auf die rechte Seite 
der Membran und weiter auf das zur Messung be- 
nutzte Glykol übertragen. Zur Bestimmung der Null- 


lage der Membran diente die Sonde I, die elektrisch . 


isoliert durch den Flanschen i geführt war und über 
einen Regelwiderstand R, mit dem Pol eines 4-V- 
Akkumulators verbunden war. Der andere Pol wurde 
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des Qubck«: 


Y. s retende 
Apparatur verdrängt war. Wegen der not; 
Entlüftung konnte die Zusammensetzung des 
im Gefäß b nicht vor dem Beginn der Versuch 
stimmt werden, da sie sich bei der Entlüftung änd 
Es wurde vielmehr nach jedem Versuch die Zusan 
setzung des untersuchten Gemisches durch D 
messung bestimmt. Die Dichte wurde mit e 
Pyknometer durch Wägung ermittelt. Die D 
in Abhängigkeit von der Zusammensetzung ist 
kannt [1]. Der Dampfdruck wurde bei allen Te: 
vv 
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Dampferuck ka/cm? 


Dampfdruck kg/m: 
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Abb, 2, 
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Abb.2, Dampfdruck von Glykol-Wasser-Gemischen in Abhängigkeit von der Temperatur. 
Abb.3. Isothermen des Dampfdruckes von Glykol-Wasser-Gemischen bei verschiedenen Vol=% Glykol. 
a zweimal destilliertes Glykol; db technisches Glykol; 0 Meßergebnisse anderer Forscher. 


über das Amperemeter % und der Schraube o mit der 
Membran verbunden. Die Nullstellung der Membran 
war erreicht, wenn der Stromkreis gerade unterbrochen 
wurde. Als Meßwert für den Druck galt die Queck- 
silbersäule, die sich über dem im Gefäß s einstellenden 
Quecksilberspiegel ergab. 

Damit in der Membrankammer nichts von dem zu 
messenden Dampfgemisch kondensieren konnte, war 
eine zusätzliche Heizung v an der Kammer angebracht, 
so daß sie stets eine etwas höhere Temperatur als das 
Dampfgemisch im Gefäß b hatte. Die Temperatur 
wurde durch ein Thermoelement m gemessen. Um 


' Wärmeverluste und Kondensation möglichst zu ver- 


meiden, war die Apparatur in eine Holzkiste a gesetzt 
und bis zur Stopfbuchse einschließlich der Membran- 
kammer in Isoliermasse eingebettet. 


Versuchsdurchführung. 


Bei Beginn der Versuche wurden-unter Heizen des 
Gefäßes 5 die Stopfbuchse g und die Entlüftungs- 


raturen so bestimmt, daß man sowohl von tieferer 
höherer Temperatur ging, bis möglichst konsta 
Temperatur erzielt war, als auch von höherer zu tie 
rer Temperatur bis zum Konstantwerden. Durch 
Heizung wurden bei Konstanz der Temperatur da 
natürlich nur die Wärmeverluste nach außen erset 


Versuchsergebnisse. en 
In der Abb, 2 sind die gemessenen Dampf. 
von Gemischen aus Wasser und reinem Glykol 
hängigkeit von der Temperatur aufgetragen. 
Streuung der Meßpunkte gegenüber der der 
wert darstellenden Kurve geht hervor, da. 
der Kurve entnommenen Werte auf etwa 
sind. Das gleiche gilt für die Messung von t 
Glykol, für das die Meßwerte in Tabelle 1 
sind. Die Werte für reines Wasser wurden 
VDI.-Dampftafeln und für reines Glyk 
Critical Tables [2] entnommen. 
; NE 


0,05 
‚48 | 1,07 0,08 
'98| 1,41 | 1,04 | 0,13. 
2,68| 1,86 | 1,35 | 0,20 


EL: ie, 
den Unterschied zwischen beiden Glykolarten 
darzustellen, sind die Isothermen der Dampf- 


2. Zusammenstellung 


verwen 


der Versuchsergebnisse für Temperaturen von 10 
(Angabe in Vol.-% und kg/em?.) 


Durch Inter- bzw. Extrag 
Abb. 3 wurde die Tabelle 2 aufgestellt. Mit Hilfe von 
Abb. 3 oder Tabelle 2 ist es möglich, für jede Zusam- 
mensetzung des Dampfgemisches den der gemessenen 
Temperatur zugehörigen Dampfdruck zu entnehmen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde über die Bestimmung des Dampfdruckes 
von Äthylenglykol-Wassergemischen im Temperatur- 
bereich von 100--150° € berichtet. Für die Versuche 


zu 10° und Konzentration von 10 zu 10% @lykol. 


a a a | b a b a | b a b a b a b a b 
20 30 40 50 60 70 80 ca 90 

1,03 | 1,02 | 1,02 | 1,00 | 1,00 | 0,98 | 0,98 | 0,94 | 0,94 | 0,90 0,90| 0,84 | 0,82 | 0,78 | 0,67 

1,46 | 1,45 | 1,45 | 1,44 1,44 | 1,40 | 1,40 | 1,36 1,36 | 1,30 | 1,30 | 1,22 | 1,18 1.11 1. 1,00 1.0,91 | 0,76 0,57 | 0,45 
2,02 | 2,01 2,01 | 1,97 | 1,97 | 1,93 1,93 | 1,87 | 1,87 | 1,79 1,76 | 1,68 | 1,59 | 1,51 1,36 | 117 | 1,05 0,71 | 0,65 
2,75 | 2,71 | 2,71 2,66 | 2,66 | 2,61 | 2,61 2,54 | 2,50 | 2,44 | 2,33 | 2,30 2,07 | 2,06 | 1,77 | 1,65 1,41 | 1,01 | 0,97 
3,68 | 3,64 | 3,58 | 3,57 | 3,48 3,49 | 3,37 | 3,39 | 3,21 3,26 | 3,00 | 3,05 | 2,72 2,713.1.2,33412,29 | 1,88 1,55 | 1,26 
86 4,79 | 4,71 | 4,70 4,56 | 4,60 | 4,38 | 4,47 4,15 | 4,30 | 3,86 | 4,04 3,56 | 3,66 | 3,12 | 3,11 2,57 | 1,90 | 1,64 


ce in Abhängigkeit von der Zusammensetzung der 
ische (Abb. 3) aufgetragen. Die mit a bezeichne- 
venzüge stellen die Werte für reines Glykol 
hrend die Kurven b diesen mit technischem 
ol entsprechen. Von etwa 235 Vol.-% und 
0° Versuchstemperatur wurden die Unterschiede 
ampfdrucke beider Glykolarten beträchtlich. Die 
chneten : -Punkte geben das Ergebnis eines 
Vol.-% reinem Glykol durchgeführten Ver- 
»s an, der bei der DVL. ausgeführt wurde und sich 
len Darstellungen der Kurven a wohl vereinbaren 
"zumal ausführliche Mitteilungen über die Art der 


wurde zweimal destilliertes Äthylenglykol und tech- 
nisches Glykol verwendet, wie es als Zusatz zur Heiß- 
kühlung von Motoren benutzt wird, aber ohne Bei- 
mengung von Korrosionsschutzöl. Die für die Ver- 
suche aufgebaute Apparatur wurde beschrieben und 
in Kurven und Tabellen der gewonnenen Ergebnisse 
zusammengefaßt und diskutiert. 


Literatur. [1] LAanpoLt-BÖRNSTEIN: Physikalisch-Che- 
mische Tabellen, 5. Aufl., Bd. I, S.454. — [2] Int. Critical 
Tables, Bd. III, S.217. — [3] Hensıng, F.: Wärmetechnische 
Richtwerte, S. 18. VDI-Verlag 1938. — [4] Caroserrı: Heiß- 
kühlung von Flugmotoren durch Überdruck-Kühlung. Jb. 
dtsch. Luftf.forsch. 2, 303 (1939)., 


_ (Mitteilung aus dem Laboratoriu 


. Einleitung und Problemstellung. 

'ährend des Krieges sind in wertvollen Wald- 
änden große Schäden dadurch entstanden, daß 
nben- oder Granatsplitter in das Holz eingedrungen 
1. Die Einschlagstellen sind dann oft verwachsen, 
'es vorkommen kann, daß beim Schälen von 
n aus dem Holz dieser Bäume die sehr teue- 
Schälmesser beschädigt werden. Splitterverdäch- 

Holz wird daher oft gar nicht für Furniere ver- 
sondern muß minderwertigen Zwecken zuge- 
den und verliert dadurch seinen hohen Wert. 
t daher das dringende Bedürfnis, ein Gerät 
ıng zu haben, mit dem man ohne großen 
ie Splitter vor der Bearbeitung des Holzes 
ı kann, so daß ihre Entfernung ermöglicht 

ahrung der Forstleute ergibt, daß dabei 
leinste Splitter bis zu 5 cm tief, Stücke 
ines 2-cm-Geschosses bis zu 20 cm 
ngedrungen sind. FM 
Technischen Hochschule München 


. 


"Ein Gerät zum Aufsuchen von Eisenstücken in Bäumen*. 
Von Jakog Hacks. 
m für Technische Physik der Technischen Hochschule München.) 
Mit 9 Textabbildungen. 
(Bingegangen am 1. Mai 1947.) 


Über Splittersuchgeräte gibt es in Deutschland 
bisher nur sehr wenige Veröffentlichungen. Es sind 
während des Krieges Geräte zum Minensuchen u. dgl. 
entwickelt worden, von denen nur bekannt wurde, daß 
sie sich in zwei Gruppen einteilen: in die mit hoch- 
frequenten Schwingungen arbeitenden und in die mit 
niederfrequenten Wechselströmen betriebenen. Ein mit 
Gleichspannungs- bzw. Wechselspannungsstößen sehr 
niedriger Frequenz arbeitendes Gerät wie das im fol- 
genden beschriebene, existiert meines Wissens bisher. 
noch nieht. Die Hochfrequenzgeräte sollen die emp- 
findlichsten sein. Sie sind aber nicht ganz frei von 
dem Nachteil, daß sie auch auf Inhomogenitäten des 
den Splitter umgebenden Mediums ansprechen, wenn. 
es nicht verschwindend kleine Leitfähigkeit besitzt. 
Das muß aber für den hier betrachteten Verwendungs- 
zweck gefordert werden. Ein mit Niederfrequenz be- 
triebenes Gerät, das dem Verf. zugänglich war, hatte 
diesen Nachteil nicht, erwies sich aber als zu unemp- 
findlich, besonders da es für Teile größerer Dimen- 
sionen entwickelt war. Auch ein für medizinische 


erät FI besitzt für die hier ge- 
stellte Aufgabe keine ausreichende Empfindlichkeit!. 
WR; 


Die Arbeitsweise der Apparatur. 

Ein permanenter Stabmagnet ist von einer In- 
duktionsspule mit vielen Windungen umgeben und 
wird bei dem Suchvorgang an einem kleinen Eisenteil 
vorbeibewegt. Dabei ändert sich der magnetische 
Fluß und es wird ein Spannungsstoß induziert, der 
nun noch angezeigt werden muß. Dazu wird ein hoch- 
frequenter Schwebungssummer verwendet, dessen eine 
Oszillatorfrequenz von dem Spannungsstoß beeinflußt 
wird, so daß im Kopfhörer eine Änderung des nieder- 
frequenten Schwebungstones wahrgenommen werden 
kann. 

Theoretischer Teil. 


Berechnung des Spannungsstoßes. 


Es soll zunächst die Größenordnung des Span- 
nungsstoßes bestimmt werden, der entsteht, wenn die 
Suchspule an einem Eisenteil vorbeibewegt wird. 
Auch soll dabei die Abhängigkeit des Effektes von 


13 Ir 


% 
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Abb.1. Zur Berechnung des Spannungsstoßes. 


den magnetischen und geometrischen Daten der Ver- 
suchsanordnung untersucht werden. Die Berechnung 
gelingt, wenn das magnetische Moment des perma- 
nenten Magneten oder dessen Außenfeld durch Messung 
bestimmt worden ist, und wenn das zu suchende 
Eisenteilchen ellipsoidförmig oder wie im folgenden 
kugelförmig angenommen wird. 

Der Gang der Rechnung ist folgender: Das Feld 
auf einem Punkt der Magnetachse in größerer Ent- 
fernung wird bestimmt. Dort kann es in kleinem 
Bereiche als homogen angesehen werden. In dieses 
Feld wird die Eisenkugel gebracht. Sie wird homogen 
magnetisiert und erzeugt ein Zusatzfeld, das berechnet 
werden kann. Das Zusatzfeld ist nun wiederum in 
der großen Entfernung beim Magneten homogen. 
Der Magnet wird näherungsweise durch ein rotations- 
symmetrisches Ellipsoid mit gleichem Volumen ersetzt, 
wobei die große Halbachse gleich der halben Länge 
des Magneten gewählt wird. Das Ellipsoid wird durch 
das Zusatzfeld gleichmäßig magnetisiert, wodurch im 
Innern ein zusätzlicher magnetischer Fluß erzeugt 
wird, der von der Mitte nach den Enden zu mit dem 
Querschnitt abnimmt. Auch beim prismatischen 
Stabmagneten nimmt der Fluß nach den Enden zu 
ab, da zwar der Querschnitt konstant. bleibt, die 
Magnetisierung nach den Enden zu aber kleiner wird, 
besonders wenn eine gedrungene Type gewählt wird. 
Die. gesamte Flußänderung in der Induktionsspule 
kann also mit zur Bestimmung der Größenordnung 
des Effektes ausreichender Genauigkeit aus der Ma- 
gnetisierung des Ellipsoides berechnet werden. 

Wird in Fortführung des oben begangenen Weges 
wiederum die Änderung der Magnetisierung der Kugel 
durch die zusätzliche Magnetisierung des Magneten 
berechnet und so fort, so ergibt sich für die Gesamt- 
lösung eine Reihe, deren Glieder wie aus der Ent- 


! Die Zahlen in eckigen Klammern beziehen sich auf das 
Literaturverzeichnis am Schluß der Arbeit. 


25 we EN ct g h 
um Aufsuchen von Eisenstücken in Bäumen. 


= 5 
x Sn > 


wicklung ersichtlich mit stark wachsenden Pot be 
von 1/r sehr rasch kleiner werden, so daß fü 
Zahlenrechnung ohne weiteres bei Formel ü 


brochen werden kann. 
Ist m das Moment des Magneten, r der Ortsve 
und «, die Induktionskonstante, so ist nach der 


tentialtheorie das Potential des Magneten : ü 


zomrt 
2% 4nupr? 


und daraus 


1 1 1 
Lo (m- grad I, Eu 3 


Wenn der Aufpunkt auf der Achse in der . 
fernung |t| = r, liegt, haben m und der Ortsve 
gleiche Richtung und es wird 


9=-H= N 


an ri 

Die Eisenkugel mit dem Radius R wird nur 
die Stelle c=r, gebracht (Abb. 1). 

Das Zusatzfeld der magnetisierten Kugel muß 
gen Fehlens von Strömen überall wirbelfrei s 
rot 9% = 0. Es läßt sich daher ebenfalls aus ei 
Potential Y, ableiten, für das die Potentialgleich 
AV, =0 gilt. Die Lösung der Differentialgleich 
muß den Bedingungen genügen, daß an der Gr 
fläche Kugel—Luft auch die Flächenrotation - 
schwindet: Rot 5x = 0, und daß wegen Feh. 
wahrer magnetischer Ladungen div B = div Kos 
Yo du — WUDK = Ost. Das bedeutet ja, daß an 
Kugeloberfläche die Tangentialkomponente von 
stetig sein muß, und daß die Normalkompone 
einen vorgeschriebenen Sprung besitzt. 


Die Lösung für den Außenraum ist dann: 
den analogen Fall der dielektrischen Kugel im elek 
statischen Feld siehe Joos [2]): 

BP 31x 
3 Hg 


Vera) = 


3 ’ 
"RK 


wobei tx der Radiusvektor vom Kugelmittelpu 
zum Au punkt hin, und 3 die Magnetisierung, 
Dipolmoment je Volumeneinheit ist. 
Dr.) = — grad Pk.) 
wi R3 er R® 
SHIT en TS 


R°(3-txk) 
"lo 


St 


wobei 3 aus den Randbedingungen zu 


& ze 
777) (45) Do 


berechnet wird (siehe [2]). 
Damit ergibt sich für 


Te IR ul 
a TER area 


® Die Rechnungen sind im internationalen elektrise 
Maßsystem durchgeführt, und zwar wird die Magnetisierun 
als von der Dimension einer Kraftflußdichte definiert an 
nommen. ® = 9 + 3. Dann können etwa aus der Elek 
statik bekannte Formeln in die Magnetostatik übernomn 
werden, wenn man € durch 9, D durch B, ® durch 
& durch u ersetzt. Tr 


E R 


lecret wird nun wie oben beschrieben durch 
Ellipsoid ersetzt. Wenn das Volumen des Magneten 
und die Länge l ist, bekommt das Ellipsoid die 
ö Ibachsen 


en». 


I 3, 
4,3. und b= Iede 


Dann wird die Magnetisierung im Ellipsoid, wenn 
e große Achse auf die Kugel gerichtet ist, 
Su = — A — Dkım)» 

N 
B: „—1 
obei N der Entmagnetisierungsfaktor für die große 
chse 
Be. _1-8&/[1, 1+e 
zen) 


b (s. BECKER [3]). 
eg ist die numerische Exzentrizität: 


1-(2)". 
a 
Die zusätzliche Induktion im Magneten 


Bd =mdunn tn; 


i-r 


HM «a 
= ——— I 
ZEN GM M 


d der Zusatzfluß, da alle Vektoren gleiche Richtung 


10-- 


Paul 2 (1) 


t der Querschnitt = Magneten. 
"Wird nun, wie das für den Suchvorgang am gün- 
igsten ist, die Suchspule vor der Eisenkugel gleich- 
Big hin und her geführt, so ergibt sich im Magneten 
n Fluß, der etwa den Verlauf der Abb. 2 hat. 
_ Diese Funktion ®(t) kann für t > t, näherungs- 
eise durch 
BADEN 2n 
Th eur = ei) 
A® 
=d,+ m (1— cos (t— ” 
setzt werden. Dann ist R 
E. 2-2 osino(t—t) 


er wenn i, = 0 angenommen wird 


= 2 osinot : 


67 _._2n 
hub 


Ww die Windungszahl der Induktionsspule, so 
er gesuchte Spannungsstoß abgesehen vom Vor- 
t die Form 


rs WE, osinot = —= U,sin wt 


t>b. 


, Beziehungen in Gl. (1 


—tur-1 er RP ı.nm. 
AD nr INT) ae ER 

Der Faktor ug — 1/ux + 2, der sich auf die Ma- 
gnetisierung der gesuchten Kugel bezieht, kann auch 
in der Form ar Be 
3 1+4(ur -— 
entsprechend dem Glied, das ae magnetisierten Ellip- 
soid herrührt. # ist der Entmagnetisierungsfaktor der 


Kugel. 
Damit wird: i 
Zur f (ur — 1) AM R3 
ae PT+ Eur DIFN(um-1) 78 Kur (2) 
x F-sinwt. 


Der Effekt nimmt mit der sechsten Potenz der 
Entfernung ab. Die Formel (2) stellt allerdings den 


Abb.2. Schematisierter Verlauf von ® und ® beim Suchvorgang. 7) 
(Im unteren Teil des Diagramms ist die Ordinate ®). 


ungünstigsten Fall dar. In der Praxis ist ja stets 
noch das Erdfeld da, welches das zu suchende Eisenteil 
bereits etwas magnetisiert und damit zur induzierten 
Spannung beiträgt. Diesen Betrag exakt zu berechnen 
ist umständlich; seine Größe ist von der Richtung der 
Suchspule abhängig, verschwindet aber auch nicht, 
wenn der Erdfeldvektor senkrecht zur Suchrichtung 
steht, da ja bei der Suchbewegung auch Gebiete durch- 
laufen werden, bei denen die Kraftlinien des Eigen- 
feldes des magnetisierten Eisenteiles selbst senkrecht 
auf dem Erdfeldvektor stehen und damit in die Rich- 
tung der Achse der Suchspule fallen. Dieser Effekt 
geht ja außerdem bei größeren Entfernungen nur mit 
der dritten Potenz der Entfernung. 

Das Erdfeld hat aber noch eine sehr wesentliche 
Störung zur Folge. Beim Bewegen der Suchspule 
werden stets auch kleine Drehbewegungen ausgeführt, 
so daß auch im homogenen Erdfeld direkt Spannungen 
induziert werden, deren Größe wiederum von der 
Richtung der Suchspule zum Feld und von der Winkel- 
geschwindigkeit abhängt, mit der die Spule um ihren 
Schwerpunkt gedreht wird. Reine Translationsbewe- 
gungen ergeben ja keinen Induktionsstoß. Die Größen- 
ordnung dieses Effektes liegt im allgemeinen über der 
des Suchvorganges. Es muß also eine Möglichkeit 
gefunden werden, um den durch das Erdfeld unmittel- 
bar induzierten Spannungsstoß sorgfältig zu kompen- 
sieren. Das wurde durch eine zweite Spule erreicht, 
die einen gleichen Magneten mit der gleichen rever- 
siblen Permeabilität zum Kern hatte, und die- in 


einiger Entfernung von der Suchspule starr auf der. 


Achse mit ihr verbunden war (Abb. 3). Jede beliebige 


o ergibt sich schließlich: 


in y geschrieben werden, 


Bars et} 
ER 


Bewegung des Suchk 
eine Translationsbew: 
parallel bewegen und i "Rotationsbewegung um 
den gemeinsamen Schwerpunkt zerlegt denken. Die 
Translationsbewegung ergibt dann keinen Spannungs- 
stoß, und der durch die Rotationsbewegung hervor- 


.. gerufene hebt sich gerade auf, wenn die beiden Spulen 


mit entgegengesetztem Wicklungssinn hintereinander- 
geschaltet sind. Durch genügend großen Abstand der 
Spulen kann die Schwächung des Sucheffektes prak- 
tisch beliebig klein gemacht werden. 

Das unangenehme 1/r® Gesetz kommt auch dann 
nicht voll zur Wirkung wenn in geringer Entfernung 
nach kleinen Splittern gesucht wird, da das magneti- 
sche Feld, das nur in großer Entfernung mit 1/r? 
schwächer wird, wegen der endlichen Länge des Ma- 
gneten bei kleinem Abstand sich immer mehr dem 
1/r? Gesetz der einzelnen magnetischen Ladung nähert. 


Abb.3. Der Suchkörper mit Induktionsspule Jap 


Kompensationsspule En und den beiden Magneten M, und M;. 

Bei großen Entfernungen und ungünstiger Lage 
zum Erdfeld bedeutet aber tatsächlich eine Emp- 
findlichkeitssteigerung der Apparatur um eine Zehner- 
potenz nur einen Gewinn an Entfernung um den Fak- 
tor /10 = 1,465. 

Aus Formel (2) ergibt sich, daß folgende Punkte 
beachtet werden müssen, um einen möglichst großen 
Spannungsstoß zu erzielen. 


1. Möglichst große Windungszahl. 
nach oben ist durch das Kupfergewicht gegeben, da 
der Suchkörper handlich sein soll. 


2. Große Suchgeschwindigkeit ®. Hier ist die 
Grenze physiologisch durch das Ohr bedingt, das zu 
schnelle Tonhöhenschwankungen nicht mehr auf- 
nimmt. Außerdem darf der Suchvorgang nicht un- 
bequem werden. 

3. 4x die Anfangspermeabilität des zu suchenden 
Körpers ist unkritisch, da nach den Tabellen von 
KoHLRAUSCH und Lax-p’Ans alle Eisensorten An- 
fangspermeabilitäten > 50 besitzen. Die Größe des 
Effektes ist daher nach Gl. (2) nahezu unabhängig 
davon, ob der zu suchende Körper aus Gußeisen 
4x = 50, oder aus Permalloy ux = 12000 besteht. 

4. Anders ist es mit 17, der reversiblen Permeabili- 
tät des Magneten. Diese liegt bei Werten von 5-7 
und ist durch das Material hoher Koerzitivkraft be- 
dingt. Dieser Wert kann daher nur durch Verkleine- 
rung des Momentes bei Verwendung einer magnetisch 
weicheren Legierung vergrößert werden. 


5. Der Entmagnetisierungsfaktor N ist durch die 


‘ Gestalt des Magneten bedingt. Dieser darf nicht 


länger sein, als es die Handlichkeit zuläßt, darf aber 
auch nicht zu schlank sein, da die Fläche F ja auch 
in die Formel eingeht und außerdem das Moment 
des Magneten vom Volumen abhängt. 

6. Die Größe des Momentes | m| ist von der Güte 
des Materials abhängig, das man für einen bestimmten 


‚ei der sich beide Sen 


Die Grenze 


zen sind ja a a r.das gan 


wählen KioR IE ass : 
Auf die Größen R Ed r, hat man Kane E 
Es soll nun ein Zahlenbeispiel durchgerechn 
den, um eine Anschauung über die erford. 
Empfindlichkeit zu verschaffen. Es wird also 
den Angaben der Einleitung gefordert, eine Kugel 
Radius 1,3 cm, etwa dem 2-cm-Geschoß entsprec 
noch in 30 cm Entfernung nachweisen zu könne 
Dann wird der Effekt in 20 cm Entfernung ausre 
chend deutlich. g 
In der Apparatur wurde verwendet: 
Ein zylinderförmiger permanenter Magnet : 
Oerstit 120 von den Abmessungen 19,5 x 60 m 
danach ist 


E=2,9101m2]? 

Das Ersatzellipsoid hat die große Halbach 
a == 0,03 [m]. 

Aus den obigen Formeln ergibt sich: 


b = 0,012 [m], 
& = 0,918, 
N = 0,1294. 


Das Moment des Magneten wurde durch Messur 


zu r 
|m| = 9,0910” [V -sec-m] 
bestimmt. 

Die reversible Permeabilität des Oerstit-Materia 
wird für die verwendeten Magneten vom Herstelk 
zu 4y — 5 angegeben. Die zu suchende Eisenkug 
sei aus Gußeisen mit der niedrigen Anfangspermeabil 
tät ug = 50. 

Der Radius der Kugel 


R = 0,013 [m]. 


Die Kugel befindet sich auf der Achse des Magnete 
im Abstand 
|to| = 0,3 [m]. 5 
Die Induktionsspule, die den Magneten umgibt, R 
W = 71000 Windungen. 


Für ®, das durch die Geschwindigkeit der ud 
bewegung gegeben ist, wird der für den Suchvorgan 
bequeme Wert » = 20 [sec-!] angenommen. Das bi 
deutet, daß die Spule bei der Hin- und Herbewegun 
in 0,314 sec einmal in einer Richtung an der Eiser 
kugel vorbeigeführt wird. 

Werden alle Werte in Gl. (2) eingesetzt, so ergil 
sich: 

U, = 0,61uV. 


Berechnung der Eingangeschaliin 
Der in der Zahlenrechnung des vorigen Abschnitts 
ermittelte Spannungsstoß ist so klein, daß er m 
unter sorgfältiger ne aller Btörungeng 


Suchspuleerhebliche ee induzieren. ‚Au uc 


das Widerstands- und Kreisrauschen BE. in 


haben immer höhere Hrbdvanz und 


alarm 


Kan, 


eg S- 


Wick Fi gssinn ne sind, so daß 
d Ye uzierte Störspannung zum größten Teil kom- 
iert wird. Die Eingangsschaltung zeigt Abb. 4. 
er innere Gitterkathodenwiderstand R,, ist bei 
tivem Gitter mehrere 10% [0] groß und kann in 
Parallelschaltung vernachlässigt werden. Die 
en Spulen L/2 sind so weit voneinander angeordnet, 
sie sich gegenseitig sehr wenig beeinflussen. 

s ist E=0fürt<0;&E=E,:sinoptfürt>0. 
gilt für den Strom im Kreise: 


r Er Li+RI+ |. I= Byoycosopt, t>0. 
Die Anfangsbedingungen sind: 
Bond" I=0 Für 0. 


Daraus folgt die allgemeine Lösung als Summe aus 
Eigenschwingung und erzwungener Schwingung, so- 


1 R 
LOR AR 


# 


I=- —=qa (sin (opt es et sin(wpt-+ )) R 


wobei 
fir Be E,or:C : eH-LR 


rs Va @}LO% +0; RO  2L’ 
1 te 
Be yro ar: BETT 


Ran On (5 + 6° — w}) 
TE FR FaR): 


p=arctg 


sind. 

_ Die mit e”°'! abklingende Eigenschwingung spielt 
im praktischen Fall keine Rolle. Für Z = 180 [Hy] 
und R = 65 [kQ] ist ö = 1,8 10? [sec!], so daß nach 
.1/180 [sec] (d.h. für &y = 20 [see-!] nach etwa 1/58 
Periodendauer) die Eigenschwingung bereits auf den 
e-ten Teil abgeklungen ist. Für den Frequenzgang der 
‚Schaltung kann daher mit den eingeschwungenen 
Amplituden gerechnet werden. Resonanzerscheinun- 
zen bei höheren Störfrequenzen sind der großen 
Dämpfung wegen nicht zu befürchten. 


orler lerne) 


'e ie L = 180 [Hy], R = 65 [kQ] und mit 
ndensator am Gitter der Eingangsröhre 


ıst 


5 ‘De ES pannungevedi 
Sstände. und durch e Kompensationsspule ist also 


bei der tiefen Frequenz so gering, daß der Siebkonden- 


sator bei Verwendung des Gerätes in einer besonders 
gestörten Gegend auch ruhig noch vergrößert werden 


könnte. 


Untersuchung über die Frequenzbeeinflussung. 


Es mußte nun untersucht werden, auf welche Weise 
der Wechselspannungsstoß niedriger Frequenz mög- 
lichst empfindlich i in eine Änderung der Schwingungs- 
zahl des einen hochfrequenten Oszillators des Schwe- 
bungssummers umgewandelt werden kann. 


Abb.4. Ersatzbild für die Eingangsschaltung des Suchgerätes. 


Die Verwendung einer spannungsgesteuerten Blind- 
widerstandsröhre erwies sich als zu unempfindlich. 
Wesentlich PET arbeitete eine Anordnung, bei 


Abb.5. Zur Bestimmung der Frequenzkonstanz einer 
Rückkopplungsschaltung. 


der die. Frequenz einer schwingenden Röhre direkt 
dadurch verändert wurde, daß der Spannungsstoß 
einem der Gitter der Röhre zugeführt wurde. 

Wie muß eine frequenzinstabile Rückkopplungs- 
schaltung dimensioniert werden, um die Abhängigkeit 
der Frequenz von Spannungsstößen an den Gittern 
möglichst groß zu machen ? 

Das Vektordiagramm der Selbsterregungsformel 
gibt bereits einen guten Überblick über die Verhält- 
nisse, 


1 
TB 


Arbeitet die Röhre auf einen Parallelresonnanz- 
kreis, Abb. 5 — die Art der RR: ist offen 


gelassen —, so kann man schreiben: 
1 us 
uw + iloe-,;) 
oder 
ee De TO 
HTE Re ;yz Y 
wobei 


die Verstimmung ist. 
Mit Einführung der Dämpfung 
L 1 


al _ I /E 
RR SO 


d= 


b A h.die Onnschen Wider” A 


(3) 


Die Selbsterregungsbedingung hat dann die Form 


1 .Yy 
a2, (17): 
Das Vektordiagramm Abb.6 stellt diese Beziehung dar. 
Die Frequenz der schwingenden Röhre ergibt sich 
notwendig aus den Phasen! von $ bzw. 1/R,. Ins- 
besondere erregt sich die Resonanzfrequenz nur für 
phasenreine Rückkopplung 9% =0. Dann ist y= 0. 


R=-D+ 


Abb.6a u. b. Vektordiagramm der Selbsterregungsformel. a für eine 


Triode; b für eine Pentode. 


Zunächst sieht man ganz allgemein, daß der 
Schwingkreis bedämpft werden muß. Die Dämpfung 
bestimmt ja den Maßstab mit dem die Verstimmung 
an der imaginären Achse in Abb. 6 aufgetragen werden 
muß. Eine Änderung des 
Phasenwinkels von $ bzw. 
von R, wird also eine grö- 
Bere Änderung der Verstim- 
mung und damit der Fre- 
quenz ergeben, je größer die 
Dämpfung ist. Für die um- 
"gekehrte Aufgabe, der Kon- 
struktion möglichst fre 
quenzkonstanter Oszillato- 
ren bedeutet das ja, wie eine der Regeln dafür angibt, 
besonders schwach gedämpfte Kreise zu verwenden. 
Im Allgemeinen ist die Untersuchung der frequenz- 
instabilen Schaltungen nicht damit erledigt, daß man 
die Regeln für die Frequenzkonstanz z. B. [5] einfach 
ins Gegenteil umkehrt, da ja dann noch nicht feststeht, 
ob alle Maßnahmen bei einer bestimmten Änderung 
der Röhrendaten eine gleichsinnige Frequenzerhöhung 
oder Erniedrigung bedeuten, was bei Untersuchung 
der Frequenzkonstanz ganz gleichgültig ist. 

Der Bedämpfung ist eine praktische Grenze durch 
die damit verbundene Verkleinerung der Amplitude 
gegeben. Auch wird der Öberwellengehalt immer 
größer. Es ergibt sich ein stetiger Übergang zu den 
Kippschwingungen. 

Weiter folgt aus Abb. 6, daß eine Änderung von 
$x eine um so größere Verstimmung ergibt, wenn px 
im Gleichgewichtszustand groß, dieRückkopplung also 
nicht phasenrein ist. 

Werden zwei Schaltungen miteinander verglichen, 
bei denen die Schwingkreise und die Phase der Rück- 
kopplung übereinstimmen, bei denen aber einmal eine 
Röhre mit großem Durchgriff (Triode, Abb. 6a) und 
einmal eine Röhre gleicher Steilheit mit kleinem 
Durchgriff (Pentode, Abb. 6b) verwendet wird, so 


Abb.7. 
Rückkopplungsschaltung mit 
beliebigem Kopplungsvierpol. 


1 Dabei bedeuten positive Phasenwinkel von ft kapazi- 
tiven Außenwiderstand, © > @9- 


zeigt sich, daß im zweiten Fall eine hösttminke ‚Ände. j 
rung des Phasenwinkels der Rückkopplung eine kleine- 
re Frequenzvariation ergibt, als bei der Triode. Die J 
Tatsache, daß Trioden frequenzinstabiler sind, wird) 
z. B. bei FAHRENTHOLZ[6] erwähnt. Für den hier ver- 
langten Zweck sind sie also geeigneter. 

Es wurde bisher immer eine Änderung von 9x für 
die Frequenzvariation verantwortlich gemacht. Sie 
muß auch stets vorhanden sein ?; 
deutet die Vergrößerung eines positiven Phasenwinkels 
oder die Verkleinerung eines negativen Phasenwin- 
kels 9x eine Frequenzerhöhung und umgekehrt. 

Es muß nun untersucht werden, in welcher Weise 
durch Beeinflussung der Röhrendaten der Phasen- 
winkel des Rückkopplungsfaktors verändert werden 
kann, um daraus die Richtung und möglichst auch 
die Größe der Frequenzänderung zu finden. 

Von den Röhrendaten ändert sich bei Trioden Dim 
Kennlinienfeld nur wenig. Es wird allerdings durch ' 


Änderung der Elektrodenspannungen die Raumladung | 
um die Kathode und damit die Eingangskapazität der 
Röhre und der Durchgriff beeinflußt. Van SLOOTEN 


„Insbesondere be- 


{ 


hat die dadurch bedingte Inkonstanz der Frequenz 


untersucht; insbesondere wird bei wachsender positiver 
Gitter- oder Anodenspannung die Eingangskapazität 
kleiner, die Frequenz also höher. Die Größenordnung 
des Effektes ist aber unbedeutend gegenüber den durch 
andere Einflüsse gewollt hervorgerufenen Frequenz- 
änderungen. R,läßt sich durch D und $ ausdrücken. 
Hauptsächlich muß daher die Änderung der Steilheit 
behandelt werden. Praktisch laufen ja alleÄnderungen 
der Elektrodenspannungen auf Steilheitsänderungen 
hinaus. 

Abb. 7 stellt wieder eine Rüokkoppluigssnae il 
dar, bei der die Art der Rückkopplung über den Vier- 
pol V offen gelassen ist. 

Der Außenwiderstand ist durch einen Parallelkreis 
gebildet, dessen irgendwie verteilte Selbstinduktionen, 
Kapazitäten und Widerstände in L, C, und R, zu- 
sammengefaßt sein mögen. Der Innenwiderstand der 
Gitter-Kathodenstrecke OU,/OS, ist als R,, eingeführt. 
Es soll zunächst angenommen werden, daß die Röhre 


mit hoher negativer Gittervorspannung betrieben wird, 


so daß kein Gitterstrom fließt R,, — ®. 
Dann hat die Selbsterregungsbedingung die Form: 
1 
Da SR, (L,C,R,,o) ' 


Bei verschwindendem Gitterstrom hängen St und 
N, nur von den Schaltungsgrößen und der Frequenz 
ab. Werden in der Vektorgleichung Realteil und 
Imaginärteil getrennt, so ergeben sich zwei Beziehun- 
gen: 


8 (L,,0,,R,,®) = 


(ww, 8) =0 und 9 (w, $S) = 


Aus einer der beiden Beziehungen kann S elimi- 
niert werden, so daß » allein von D und den ER, 
tungsgrößen abhängt. Eine Änderung von 8 wirkt 
sich nur auf die Amplitude aus, die solange wächst 
oder sinkt, bis die mittlere Steilheit den alten Wert 
erreicht hat, und wieder das gleiche Vektordiagramm 
der Selbsterregungsformel gilt. 


2 Es wird hier keine Änderung von @y dureh. Varia. 
der Schaltelemente des Schwingkreises angenommen. In de 
Falle können bei ganz phasenreinem Rückkopplung; 

Frequenzänderungen auftreten, wobei px konstan! gleich ] 
bleibt. 


In der ee Re die induktive lern 
kur n Blume Abb. 8 angewandt. 
- Hier ergibt sich aus den Transformatorgleichungen 


? 4 > nt U, Be _ il 
es E E LlL, oM 
M M Rio Ri 


Al a 1 u 
en TE, (144). 


Die Trennung von Real- und Imaginärteil liefert zwei 
Gleichungen, aus denen sich R, eliminieren läßt. 
\ach kurzer Zwischenrechnung folgt: 


M? 
doly ; (1 Ya Er.) 4 
Rig Bahr, 7 o®LL; M2\2 (4) 
SuM MR}, | = 


an x 
TTTP 


br. 9. Schaltung . Splittersuchgerätes. 


Aus Gl. (4) können alle zweckmäßigen Maßnahmen 
‚abgelesen werden, um bei einer bestimmten Änderung 
von R,, eine möglichst große Veränderung der Verstim- 
mung zu erzielen. Zunächst sieht man wieder, daß der 
'Schwingkreis bedämpft sein muß. Die Kopplung geht 
entscheidend in die Verstimmung ein. Für ideal feste 
Kopplung M®=LL, ist y=0. Dann ist nämlich der 
F ückkopplungsfaktor & reell, die Rückkopplung also 
phasenrein und die Frequenz kann sich nicht ändern. 
Für sehr lose Kopplung M?< LL, wird die Verstim- 
ung auch sehr klein. Es gibt also ein Optimum für M, 
eieiner Extremalbetrachtung aus einer Gleichung 
'hsten Grades bestimmt werden müßte. Diesen 
ınkt wird man also am besten empirisch klären. Der 


EL N so daß y durch Verschwinden des Nenners 
ae großen Werte annehmen kann; auf 


L Durchgriff bei einer bestimmten Änderung des 
andes en was wieder für die Ver- 


a die drei Trioden „RE 134 hd RE gTjwie 
schon erwähnt auf , n derung: in Abhängigkeit 
von der Heizspannung untersucht worden und es ergab 
sich, daß bei sonst gleichen Bedingungen die Frequenz- 
änderung bei den drei Röhren in der angegebenen 
Reihenfolge größer wurde. Wenn man nun aus der Ta- 
belle den jeweiligen Durch- 
griff der bei FAHRENTHOLZ 
untersuchten Röhren ver- 
gleicht, so ergibt sich: 


RE034 D= 4% 


RE134 D=11% 
RE 97 D=20% 


Abb.8. Zur Berechnung der 
Frequenzänderung. 


entsprechend den beschrie- 
benen Anschauungen. 


Nach Formel (4) ist es auch zweckmäßig, L, groß 
zu wählen, und das auch noch aus einem anderen 
Grunde. Es kommt ja darauf an, aus der Steilheits- 
änderung beim Wachsen oder Sinken der Gittervor- 


600pF 


300K 
-— AV2 P700 


S 

SS 
ES 
IR 
S 


V00H00 


20009 


ru F 


(In der Abbildung ist das Raumladungsgitter der RV2P45 irrtümlicherweise nicht gezeichnet 
Der untere Anschluß der Eingangsspulen ist mit dem Chassis verbunden.) 


spannung eine möglichst große Änderung des Gitter- 
innenwiderstandes zu erzielen, und dafür muß man 
L,und L/O groß wählen und im überspannten Zustand 
arbeiten. Dann wird die Amplitudenänderung im 
Anodenkreis sich besonders stark auf die Änderung 
des Gitterstromes und damit des Gitterinnenwider- 
standes auswirken. Aus Gl. (4) ergibt sich, daß Steil- 
heitsvergrößerung bzw. Verkleinerung von R,, eine 
negative Verstimmung also Sinken der Frequenz zur 
Folge hat. 


Schaltung und Aufbau des Gerätes. 

Die Abb. 9 zeigt die Schaltung des Gerätes. Der 
Suchkörper und die Eingangsschaltung sind weiter 
oben beschrieben worden. Die erste Verstärkerstufe 
eine RV P700 überträgt den Impuls über einen 
großen Koppelkondensator von 2uF auf die gesteuerte 
Oszillatorröhre. Hier muß nun die Schwierigkeit 
überwunden werden, daß der Impuls um ausreichende 
Spannungsverstärkung zu erzielen, einem Gitter zu- 


. geführt werden muß, über das kein Gitterstrom fließt. 


Andererseits soll ja aber über das Oszillatorgitter 
i 


Gitterstrom fließen um wie ‚ben beschrieben, die Fre- 
quenz empfindlich verändern zu können. Da die Röhre 
außerdem großen Durchgriff haben soll, können also 
die Hexoden und Oktoden nur weniger gut verwendet 
werden. Das Problem ist am besten mit einer Raum- 
ladegitterröhre zu lösen, die bei positiv vorgespanntem 
. Raumladegitter als Oszillatorgitter schwingt, während 
der Spannungsstoß dem Steuergitter zugeführt wird. 
Die RV 2 P45, bei der Schirmgitter und Bremsgitter 
mit der Anode verbunden wurden, eignete sich vor- 
züglich für diesen Zweck. Die Anodenspannung wurde 
über eine Drossel zugeführt, da in Serie zur Schwing- 
kreisspule noch ein Kondensator eingefügt wurde, um 
die Rückkopplung phasenunrein zu machen, da das 
ja wie oben besprochen für die Frequenzänderung 
günstig ist. Dieser Kondensator darf aber auch nicht 
zu klein gewählt werden, da die Rückkopplung fest 
sein muß. Er wurde empirisch zu optimal 600 pF in 
der vorliegenden Schaltung bestimmt. Die gewählte 
Öszillatorfrequenz betrug 1,5 [MHz]. Die Empfind- 
lichkeit an dieser Stelle durch Wahl einer höheren 
Frequenz noch weiter zu treiben, erwies sich als un- 
zweckmäßig, da sich dann der niederfrequente Über- 
lagerungston im Kopfhörer bei ganz kleinen Betriebs- 
spannungsschwankungen ändert, und die Frequenz 
des zweiten Oszillators zu oft und zu fein nachge- 
stimmt werden müßte. Die Kopplung des ersten 
Oszillators auf die Mischröhre erfolgte über eine sehr 
kleine Kapazität von etwa 2pF um Mitnahmeer- 
scheinungen möglichst weitgehend zu vermeiden. Für 
den zweiten Oszillator, der ebenso wie die Mischröhre 
und die Endstufe gegen die Vorröhre und die erste 
Öszillatorröhre, gleichfalls um Mitnahmeerscheinungen 
zu vermeiden, sorgfältig abgeschirmt wurde, kam 
auch eine RV 2 P 700 als Triode geschaltet zur Anwen- 
dung. Der Schwingkreiskondensator ist veränderlich, 
um einen angenehmen Schwebungston einstellen zu 
können. Die Mischung erfolgte multiplikativ ebenfalls 
- ineiner RV 2 P700 über das Bremsgitter, eine Methode 
die neuerdings oft angewendet wird. 

In der Anodenleitung der Mischröhre liegt ein auf 
270[Hz] abgestimmter Kreis. 270 [Hz] ist eine Fre- 
quenz, bei der der Kopfhörer noch ausreichend emp- 
findlich ist, und die tief genug ist, um kleine Ton- 
höhenschwankungen gut wahrnehmen zu können. 

Die Endstufe, wieder eine RV 2 P 700, ist über einen 
Transformator an den Kopfhörer angepaßt. Eine 
Spannungsgegenkopplung von Anode zu Anode be- 
wirkt eine Linearisierung der Kennlinie. 


Ergebnisse. 

Die Apparatur erfüllte die an sie gestellten An- 
forderungen. Sie ist leicht zu bedienen und handlich 
und besitzt die nötige Empfindlichkeit. 

Wenn die Stromversorgung aus einem 2-V-Akku- 
mulator und einer guten Anodenbatterie erfolgt, ist 
der Ton des Schwebungssummers trotz der frequenz- 
instabilen Schaltung so konstant, daß er nur selten, 
etwa alle 10 min nachgestimmt werden muß, was ganz 
leicht durch Verändern des Schwingkreisdrehkonden- 
sators des zweiten Oszillators geschehen kann. 

Bei Bedienung des Gerätes muß darauf geachtet 
werden, daß nicht die eine der beiden Spulen des 
Suchkörpers zu nahe an den Kopfhörer kommt, be- 


sonders bei Verwendung von Bakelithörern, da das . 


Störfeld der kleinen Kopfhörermagneten trotz der ge- 


| ringen Streuung die empfindliche Apparatur 


- schen Gegenstände ablegen, oder wenn das nicht mög- 


‚sie in Richtung der Achse des Suchmagneten a 


Ansprechen bringt. Aus dem gleichen Grunde mı 
der Suchende natürlich möglichst alle ferromagneti 


lich ist, wie z. B. bei den Schuhösen, darauf achten 
daß der Suchkörper in einiger Entfernung davon 
bleibt. Wenn sie nahe an die Spule gebracht werden, 
zeigt die Apparatur auch allerkleinste Teilchen wie 
ein Partikel vom Eisenfeilicht u. dgl. an. 


Die Kompensation des Erdfeldes war vollkommen 
ausreichend. Sie wurde durch einen ringförmigen 
Blechstreifen aus einem Material hoher Anfangsper- 
meabilität (Transformatorblech), der um die A 
Spule gelegt wurde, verbessert. Wenn die beiden 
Spulen oder das Volumen der beiden Magnete nicht 
ganz in Übereinstimmung gebracht werden konnte, 
wird ein solcher Blechstreifen längs der Achse ver- 
schiebbar angeordnet und verringert entsprechend‘ 
seiner Lage am Anfang oder am Ende der Spule mehr 
oder weniger die durch das Erdfeld induzierte Span- 
nung, da ein Teil der Kraftlinien des Feldes an der 
Spule vorbei abgelenkt werden. Die Versuche müssen. 
dem Verwendungszweck des Gerätes entsprechend im 
Freien durchgeführt werden, da in Gebäuden durch‘ 
Eisenkonstruktionen immer Verzerrungen des Erd- 
feldes vorhanden sind, so daß die Kompensation dann 
nicht mehr einwandfrei gelingt. Auch sind in Ge- 
bäuden meist elektrische und magnetische Wechsel- 
felder durch stromführende Leitungen vorhanden, so 
daß dann die Siebung in der Eingangsschaltung nicht 
mehr ausreicht. 


Die Anzeige ist vollkommen unabhängig von der 
Art des Mediums, das das Eisenteil umgibt. (Von 
ferromagnetischen Materialien natürlich abgesehen.) 
Ob es sich also um trocknes oder nasses Holz, um 
Erde oder dergleichen handelt, ist gleichgültig. Das 
ist, wie schon in der Einleitung erwähnt, ein Vorteil 
gegenüber Verfahren die mit Hochfrequenz arbeiten, 
da dort die Dielektrizitätskonstante und die Leit- 
fähigkeit des umgebenden Mediums eine Rolle spielen. 


Bei einiger Übung kann der Suchende erkennen, 
ob es sich bei dem aufgefundenen Eisenteil um ein 
großes oder kleines handelt, ob es tief oder ganz dicht 
unter der Oberfläche liegt, da ja die Dauer in Verbin- 
dung mit der Größe der Tonhöhenänderung a 
verschieden ist. | 


Für die Empfindlichkeit des Gerätes ergab sich, 
daß eine Nachbildung des oben erwähnten 2-cm-Ge- 
schosses im Abstand von 20 cm sehr deutlich nach- 
gewiesen werden konnte. Auch in 25cm Entfernung 
war die Anzeige noch gut zu erkennen und in 30 em 
Entfernung konnte es gerade noch nachgewiesen wer- 
den. Damit wurde die geforderte Empfindlichkeit gut 
erreicht. Eine kleine 2,5-mm-Eisenmutter wurde in 
5,5 cm Entfernung angezeigt. x ei 


In Versuchen zur Bestätigung der theoretischen 
Anschauungen ergab sich, daß bei kugligen und ge- 
drungenen ferromagnetischen Körpern die Anzeige 
wirklich unabhängig vom Material ist. Bei Drähten 
oder Blechen dagegen, d.h. bei Körpern, die 
sehr kleinen Entmagnetisierungsfaktor haben, 


ordnet sind, spielt der Hatmagnetisierungstaki 


dem Ausdruck 1 ren Tanne Er 


ug 1 Er wirst 
bu . % a Re k .* YNg r R 
Are schlankes Niederfrequenz- 


orenblech eine stärkere Anzeige ergibt, als 
eiches aus gewöhnlichem Eisenblech. 


FT Zusammenfassung. 
Es wird ein neues Gerät zum Auffinden kleiner 
ile beschrieben, bei dem ein Spannungsstoß 
:ch induziert wird, daß das zu suchende Eisen- 
hen den magnetischen Fluß in einem permanenten 
magneten beim Vorbeiführen verändert. Die 
e dieses Spannungsstoßes wird berechnet und es 
"eine genauere Betrachtung über die möglichst 


zweckmäßige Verwandhu 


> > 


änderung eines hochfregüue 
Nach der Beschreibung der Schaltung wird im Ab- 


schnitt Ergebnisse die Brauchbarkeit der Apparatur 


gezeigt. 
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E Zum Mechanismus der Elektronennachlieferung beim Selbständigwerden 
Br der Townsendentladung, insbesondere bei koaxialen Zylinderelektroden. 


Von H.Frrz, Würzburg und 6. Mepıcus, München. 


- 


1. Das ursprüngliche Ziel der Untersuchungen, 
ber die hier berichtet werden soll, war es, einige der 
n bisher noch offenen Fragen zu beantworten, die 
auf die Wirkungsweise des „Koronastabilisators‘“ 
11und des GEIGER-MÜLLERschen Zählrohres beziehen. 
eses Ziel scheint uns in mancher Hinsicht erreicht 
srden zu sein. Darüber hinaus ergeben sich einige 
chtige Erkenntnisse auch für die Zündverhältnisse 
im homogenen Feld. 
2. Wenn eine Townsenxpsche Elektronenlawine 
zu einer gewissen kritischen Größe angewachsen ist, 
steht eine große Wahrscheinlichkeit dafür, daß sie 
h durch irgend einen gleich zu besprechenden Me- 
anismus — den Nachlieferungsmechanismus — ein 
achlieferungselektron erzeugt. Unterhalb dieser kri- 
schen Größe ist die Entladung unselbständig, d.h. 
e erlischt, wenn nicht durch äußere Einwirkungen 
uernd Elektronen in den Entladungsraum gelangen. 
Bei Annäherung an die kritische Größe der Elektronen- 
ine wird die Wahrscheinlichkeit dafür immer größer 
‚größer, daß sich die einzelnen Lawinen mittels 
nes Nachlieferungsmechanismus selbst Nachfolge- 
inen erzeugen, so daß sich die Entladung entweder 
um Durchschlag aufschaukelt (homogenes Feld) oder 
die Koronaentladung übergeht (Zylinderfeld). 
‘Man weiß nun zwar gut darüber Bescheid, welche 
Nachlieferungsmechanismen prinzipiell in Frage kom- 
n, dagegen ist es trotz vieler Arbeiten, die derartige 
gen behandeln, noch keineswegs geklärt, welche 
anismen für die Elektronennachlieferung (EN) 
em bestimmten konkreten Fall, beieiner bestimm- 
ten Elektrodenanordnung, einem bestimmten Druck p 
nd einer bestimmten Schlagweite L in einem be- 
'en Gas maßgebend sind. Wir wollen hier das 
oaxialer Zylinder mit den Radien r, und r; 
hten, mit dem homogenen Feld als Grenzfall. 
)lgende EN-Mechanismen werden vor allem 
rt: 
„Effekt“: Die in der Elektronenlawine er- 
itiven Ionen ionisieren durch Stoß!. Dieser 
‚de von TownsEnD als erster und nächst- 


‚rgebnisse von [13] sprechen sehr für die Realität 
enn auch die ursprüngliche einfache TowN- 
er unmittelbaren Stoßionisierung der 

erhalten werden kann [18]. 
er, 


k 3 ur > 
en Mit 3 Textabbildungen. 
: (Eingegangen am 19. Mai 1947.) 


liegender EN-Effekt diskutiert. Er läßt sich beschrei- 
ben und zahlenmäßig erfassen durch den Stoßkoeffi- 
zienten ß für die positiven Ionen, der angibt, wieviele 
ionisierende Stöße ein Ion je cm ausführt, analog zu 
dem Stoßkoeffizienten « für die Elektronen. Dieser 
Effekt führt beim homogenen Feld bekanntlich auf die 
Townsenpdsche Zündbedingung «/ß = e* = M#. 

b) „yr-Effekt“: Das in der Lawine durch StoB- 
anregung erzeugte Licht löst aus der Kathode durch 
den Photoeffekt Nachlieferungselektronen aus. Die 
Elektronenlawine N erzeugt „‚Photonenlawinen“ NY 
von Photonen der Frequenz f,, wobei diese beiden 
Lawinen im allgemeinen einander proportional sein 
werden. Bezeichnet man mit y, die Elektronenauslöse- 
wahrscheinlichkeit für ein Photon der Frequenz f,, 
so kann die Nachlieferungsbedingung für das Selb- 
ständigwerden der Entladung allein durch diesen 
Effekt durch folgenden Ansatz beschrieben werden. 


Jk,N#y,—1. 6) 


k,<1 sind dabei im wesentlichen geometrisch be- 
dingte Faktoren, die angeben, welcher Bruchteil der 
insgesamt erzeugten Photonen der Frequenz f, auf die 
Kathode fällt. (Von einer Absorption des EN-Lichtes 
im Gasraum zwischen den Elektroden ist bei diesem 
Ansatz natürlich abgesehen.) 

Es sei vorweggenommen, daß voraussichtlich alle 
übrigen EN-Mechanismen, die prinzipiell in Frage 
kommen, in dem von uns betrachteten Druckbereich 
oberhalb des der Minimumspannung entsprechenden 
Druckes — wenigstens bei H, und Cu-Kathode — 
keine Rolle spielen. Vor allem spielt die Auslösung 
von Elektronen durch Ionenaufprall auf die Kathode 
gegenüber diesen beiden Effekten sicher keine wesent- 
liche Rolle. Dies ergibt sich eindeutig aus [13]. 
Eine EN-Möglichkeit durch den Photoeffekt im Gas 
(yg-Effekt), mit der zwar nach den Versuchen von 
RAETHER [6] prinzipiell gerechnet werden muß, dürfte 
bei unseren Verhältnissen mit Sicherheit ausscheiden, 
aus folgenden Gründen: Hat man es, wie das bei uns 
der Fall war, mit reinen Gasen zu tun, so kann eine 
gasionisierende Strahlung aller Voraussicht nach nur 
durch Rekombination der Gasionen erzeugt werden. 
Diese Rekombinationsprozesse sind aber bei unseren 
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du selten, als daß sie 
n würden gegenüber 
ı. Auf diesen Punkt 


y 
g näher eingegangen 


geringen Stromdichtehs 
-für die EN ins Gewie 
den beiden anderen Proz 
wird später im Zusammen 
(15 b). 

4. Es hat sich nun gezeigt, daß man einen bemer- 
kenswerten Einblick in die EN-Verhältnisse bei der 
TowNnseEnD - Entladung erhalten kann, wenn man 
sorgfältig gemessene U, (p)-Kurven für koaxiale Zy- 
linderelektroden, insbesondere bei positiver Innen- 
elektrode, näher untersucht (U, = Anfangsspannung). 
Ein großer Vorteil dabei ist der, daß solche Kurven 
relativ einfach und bequem sehr genau gemessen wer- 
den können, vor allem deshalb, weil bei derartigen 
zählrohrartigen Anordnungen beim Selbständigwerden 
der Entladung meist kein störender Durchschlag ein- 
tritt. Nach Überschreiten von U, setzt nämlich hier 
die Koronaentladung ein, die infolge von Feldver- 
zerrung durch positive Raumladung eine steigende 
Stromspannungscharakteristik hat. Erst bei relativ 
sehr großen p und größeren r,/r, treten öfters störende 
Durchschläge auf (die bei unseren Messungen den 
p-Bereich nach oben begrenzten). Die Ursachen dieser 
Durchschläge sind übrigens noch weitgehend unge- 
klärt. — Zwischen T,, bei der im allgemeinen einfache 
Nachlieferungsbedingungen erfüllt sind, wenn man von 
statistischen Einflüssen absieht, bei der also ohne 
Statistik die Entladung selbständig wäre, und der 
Zündspannung der Koronaentladung (bei der diese 
praktisch nicht mehr abreißt), liegt der ‚„‚Zählbereich‘“, 
der im allgemeinen einige V nicht überschreitet. Inner- 
. halb dieses kleinen Bereiches reißt die Entladung aus 
statistischen Gründen immer wieder ab [12]. Da die 
Stromspannungskurve der Koronaentladung sehr ge- 
nau geradlinig ist [9], kann man U, sehr genau be- 
stimmen durch Extrapolation dieser Stromspannungs- 
kurve auf den Strom Null. Diese Extrapolation ist 
übrigens nur nötig für sehr kleine r,/r,. Bei größeren 
r;[r, verläuft diese Stromspannungskurve der Korona 
so flach (Stabilisatorwirkung!), daß die Brennspan- 
nung der Korona innerhalb der Meßgenauigkeit gleich 
U, ist. 

Unsere Messungen der U,(p) beschränkten sich 
auf das Gebiet der Drucke oberhalb des der Minimum- 
spannung entsprechenden. Es wurde der Radius des 
Anodenzylinders r; als Parameter gewählt, r, war 
konstant. Dabei ergab sich eine Kurvenschar, aus 
der zunächst keinerlei sinnvolle Zusammenhänge zu 
erkennen sind. Die einzelnen Kurven haben alle den 
bekannten Charakter von Zündspannungskurven, d.h. 
sie steigen — etwa von der Minimumspannung aus- 
gehend — schwächer als linear, aber meist monoton 
mit dem Druck an. Sie schneiden sich meist in un- 
übersichtlicher Weise. Um den Verlauf dieser Kur- 
ven — deren Wiedergabe im übrigen uninteressant er- 
scheint — verstehen zu können, wurde nun die zu einer 
bestimmten Anfangsspannung U, gehörige Lawinen- 
größe N berechnet, d.h. die Zahl N der Elektronen, 
die an der Anode ankommen, wenn ein Elektron von 
der Kathode losfliegt und durch Stoßionisierung eine 
Lawine erzeugt. Dabei soll allein die Stoßionisierung 
der Elektronen, nicht die etwa noch dazukommende 
der Ionen berücksichtigt werden. Wie aus dem folgen- 
den hervorgeht, ist die Lawinengröße N eine für den 
Entladungsmechanismus sehr charakteristische Größe, 
. die geeignet ist, die hier auftretenden relativ kompli- 


zierten Verhältnisse in möglichst übersichtlicher Wei 8 
darzustellen. 
5. Diese Lawinengröße N kann nun für den 
des H, leicht einigermaßen genau berechnet werde 
da fir dieses Gas der TowNnsEnpsche Stoßkoeffizieni 
« für die Elektronen nicht nur hinreichend genau 
kannt ist, sondern auch durch eine einfache Funktio: 
in großen Bereichen von E/p (E = Betrag der elekt 
schen Feldstärke) dargestellt werden kann. Mit gute 
Näherung kann man nämlich schreiben \ 


——Ae-BpiE, 


i 
Setzt man dieses « mit den empirisch bestimmten 
Konstanten A und B in den Townsenpschen Ansatz 


dN,= N,adr (3) 
(N, = Lawinengröße an der Stelle r) 


ein, wobei für die Feldstärke E die des ungestörten 


Zylinderfeldes 
Pe 2 
—z Insafriı r (4) 
einzusetzen ist, so erhält man bekanntlich (z.B. [15) 


durch Integration von (3) von r, bis r, 
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Dabei kann der negative Exponentialausdruck meist 
vernachlässigt werden. Ist die Zahl der von der Ka- 
thode ausgehenden Elektronen N, = 1, so ist N die 
gesuchte Lawinengrößelt. 

6. Wertet man nun mittels Gl. (5) die gemessenen 
U, (p; r;)-Kurven aus, so erhält man für H, Ergebnisse, 
von denen in Abb. 1 eine Auswahl dargestellt ist. 
Hier ist InN(pL) (L=r,— r;) aufgetragen. Der Ka- 
thodenradius r, war konstant (= 1,425 cm). Der 
Anodenradius r,; wurde geändert zwischen 0,015 und 
0,70 cm. In Abb. 1 sind aus Gründen der Übersicht- 
lichkeit nicht alle aus den Messungen gewonnenen 
Kurven eingetragen, wobei die weggelassenen den 
gleichen Charakter haben wie die dargestellten. Für 
die Auswertung wurde auf Normaldruck bei 0°C re- 
duziert. In Gl. (2) wurde 4 — 5,0; B = 130 gesetzt. 
Diese in der Literatur weitverbreiteten Werte sind 
zwar sicher nicht sehr gut, sie genügen aber für unsere 
Zwecke, wie einige nachträgliche Kontrollrechnungen 
mit den wahrscheinlich besseren Werten 4 = 6,0; 
B = 136[4] gezeigt haben, bei denen sich der Kurven- 
verlauf zwar quantitativ beträchtlich ändert, nicht 
aber qualitativ (vgl. dazu [4]). 

Scheidet man zunächst die Kurven für sehr genen 
ra[r; (r; = 0,015 cm, r„/r; x 100) und für sehr kleine 
u MA >: 07.0, nf; u 2) aus, so ist allen übrigen 
Kurven gemeinsam: Erstens ein steiler Anstieg bei 
kleinen pL (Gebiet I) und zweitens ein wesentlich 
flacherer Anstieg bei größeren pL (Gebiet III). In 
I fallen die Kurven praktisch alle zusammen, während 
sie in III im wesentlichen parallel laufen. — Bei der 
Kurve für r; = 0,7 cm (Annäherung an das homogene 
Feld) schiebt sich zwischen die Gebiete I und III ein 
Übergangsgebiet II, das beim homogenen Feld (ge- 
punktete Kurve, nach Messungen von Fucks und 
Kette [4] besonders ausgeprägt ist. Dieses Gebiet 


In N/N,= 


1 Einwände gegen (5) werden in einer Arbeit Sam: 
cus [14] eingehend untersucht, aber für unsere Bat 
unerheblich gefunden. 


1 
hen Einsattelung bemerkbar, es verschwindet 
rasch mit abnehmendem r,;. Schon beir; = 0,35 cm, 
34, ist von einer solchen Einsattelung nichts 
zu erkennen, während sie bei r; = 0,5 cm, 
— 2,85 (nicht eingetragen) noch andeutungsweise 
anden ist. — Bei der Kurve für r, = 0,015 cm, 
#g 100 ist zwar der Anstieg in III mit den anderen 
rven gemeinsam, dagegen verläuft der Anstieg für 
ine pL hier wesentlich unterhalb des allgemeinen 
tlaufes der übrigen Kurven. Wie sich bei näherer 
trachtung ergibt, ist der untere Teil dieser Kurve 
yanz anderer Weise bedingt, wie der Anstieg in I der 
tigen Kurven. s 
7. Der Verlauf der Kurven der Abb. 1 wird von 
s folgendermaßen gedeutet: 
a) Der Anstieg im unteren Teil der Kurve für 
— 0,015 ist bedingt im wesentlichen durch ß-Nach- 
ferung. Dies wird unter anderem daraus geschlossen, 
ß der untere Teil dieser Kurve zusammenfällt mit 
n Ergebnissen der WErNErschen Messungen [9], bei 
nen ein von TOWNSEND für Zylinderelektroden mit 
nreichend großen r,/r; gefordertes Ähnlichkeitsgesetz 
.B. [16]) gilt, das besagt, daß N eine Funktion nur 
ın pr,ist. Außer für den unteren Teil dieser einen 
urve (und für die untersten Meßpunkte der Kurve für 
— 0,05 cm) gilt aber dieses Ähnlichkeitsgesetz auch 
icht angenähert. Die im Gültigkeitsbereich dieses 
hnlichkeitsgesetzes herrschenden Verhältnisse wer- 
sn in e ner Arbeit von Mevıcus [13] untersucht. Der 
ültigkeitsbereich dieses Ähnlichkeitsgeset es ist üb- 
gens dadurch ausgezeichnet, daß in ihm wesentliche 
rößere E/p herrschen als sonst. 
 b) Außerhalb des Gültigkeitsbereichs dieses TowN- 
enDschen Ähnlichkeitsgesetzes (d.h. überall, bis auf 
en untersten Teil der Kurve für r, = 0,015 cm) wird 
ie EN praktisch ausschließlich durch den yx-Effekt 
jesorgt, d.h. durch die Photoelektronen, die das in 
er Lawine erzeugte Licht aus der Kathode auslöst. 


)ies soll hier zunächst eingehend begründet werden: 


Nimmt man zunächst an, daß im Gebiet III die 
%N praktisch ausschließlich durch den Photoeffekt des 
Lawinenlichtes an der Kathode erfolgt, so können damit 
olgende Erscheinungen, die für III charakteristisch 
ind, sofort erklärt werden: 
a) Verschiedene Meßreihen mit gleichen r, und r; 
allen in diesem Gebiet meist nicht zusammen, sondern 
man erhält hier oft verschiedene, ungefähr parallel 
laufende Kurven, die aber in I meist in dieselbe Kurve 
sinmünden. Ein typisches Beispiel für solche Meß- 
reihen zeigen die beiden Kurvenäste für r;= 0,1cm, 
Abb. 1. Daß bei verschiedenen Meßreihen verschie- 
dene Lichtempfindlichkeit der Kathode vorhanden 
war, ist von vornherein zu erwarten, und kommt da- 
her, daß das Kathodenrohr (aus Cu, unausgeheizt) 
zwischen den Meßreihen der atmosphärischen Luft 
ausgesetzt war, vor allem auch daher, daß es von 
sit zu Zeit einer Vorbehandlung unterzogen werden 
ußte, die den Zweck hatte, Ungleichmäßigkeiten der 
Lichtempfindlichkeit zu beseitigen. Besonders nach 
‚dem Ausschmirgeln des Kathodenrohres nahm nämlich 
‚e Lichtempfindlichkeit während des Betriebes mit 
naentladung in H, stark zu und konzentrierte sich 
mählich meist auf wenige engbegrenzte Stellen (sog. 
enbildung“). Dieser Effekt wurde erfolg- 


4 


ve 


Luft oder durch Koronaentladung in Luft, wobei 
offenbar die Oxydation er. Oberfläche wesentlich war. 
Durch eine solche Vorh ehandlung konnte zwar leicht 
erreicht werden, daß die Lichtempfindlichkeit wäh- 
rend einer Meßreihe so konstant blieb, daß sich die 
Meßpunkte sehr gut reproduzieren ließen, nicht aber, 
daß bei allen Meßreihen die gleiche Lichtempfind- 
lichkeit herrschte. Bei dem in Abb. 1 dargestellten 
Fall für r; = 0,1 em betrug der Unterschied der Licht- 
empfindlichkeit etwa den Faktor 3 für die beiden 
Meßreihen, denn die N für die beiden Kurvenäste 
unterscheiden sich um diesen Faktor. Der maximal vor- 
kommende Unterschied der Lichtempfindlichkeit be- 
trägt etwa den Faktor 5 für die Verhältnisse der Abb. 1, 
was durchaus im Bereich des Möglichen erscheint. 
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Abb.1. InN(pL) (N =Lawinengröße, Dar Schlagweite) für H,, 
mit r;=0,015 bis 0,70cm als Parameter. r,— 1,425 cm. p reduziert 


auf 0°C. für homogenes Feld, nach Messungen von FUckSs und 
KETTEL [4]. 


ß) Messungen mit einem Graphitrohr gleicher Ab- 
messungen an Stelle des Cu-Rohres — d.h. also Mes- 
sungen mit möglichst kleiner Lichtempfindlichkeit der 
Kathode — ergaben im Gebiet III Anfangsspannungen 
ungefähr 3% oberhalb der maximal für das Cu-Rohr 
gemessenen. Das bedeutet eine Zunahme der Lawinen- 
größe um etwa den Faktor ‚>—3. Daraus ist umge- 
kehrt auf eine um diesen Faktor gegenüber dem (oxy- 
dierten) Cu-Rohr geringere Lichtempfindlichkeit zu 
schließen, was ebenfalls durchaus vernünftig erscheint. 

y) Es wurde auch nachgeprüft, ob etwa eine syste- 
matische Abhängigkeit N (E,/p) bei konstantem pL 
vorhanden ist (E,; = Feldstärke bei r;). E,|p variiert 
z.B. bei pZ = 500 zwischen etwa 30 und 140 V/cm. 
Eine solche Abhängigkeit ist ja nicht nur etwa bei der 
ß-Nachlieferung, sondern auch bei der yz-Nachliefe- 
rung zu erwarten, da der Zusammenhang der Photo- 
nenlawine mit der Elektronenlawine mehr oder weniger 
(schwach) von E, abhängen wird. Es wurde also 
probeweise für bestimmte Werte von pL der Abb. 1 

die an den verschiedenen r; herschenden #; berechnet 
und N(E;|p) mit pL als Parameter aufgetragen. 


1 Anm. bei der Korrektur: 1. Für das homogene Feld wurde 
versehentlich nicht auf 0° C reduziert. Die reduzierte Kurve 
liegt folgenderwaßen: Das Maximum bei pL = 170, nN = 
10,7; das Minimum bei pL = 180, In N = 9,8; für pL = 280 
ist In N=12,0. — 2. Die Punkte der strichpunktierten Kurven 
entsprechen nicht etwa den Meßpunkten. Diese liegen weniger 
dicht. Aus zeitbedingten Gründen konnten die Abbildungen 
leider nicht verbessert werden. 


Dabei ergab sich, daß 
tische Abhängigkeit F 
heißt, ein etwaiger (zu erwaı tı 
der Feldstärke auf die Lawihengröße wird durch die 
Verschiedenheit der lichtelektrischen Empfindlichkeit 
der ‘Kathode bei den verschiedenen Meßreihen bei 
weitem überdeckt, so daß die EN praktisch nur durch 
den Photoeffekt an der Kathode bestimmt ist. Im 
Bereich der Gültigkeit des eben erwähnten Towx- 
senDschen Ähnlichkeitsgesetzes dagegen ist gerade 
E;/p die für die Lawinengröße N und damit für die 
EN maßgebende Größe, unabhängig von der Photo- 
empfindlichkeit der Kathode, wie das in der Arbeit 
von Mepıcus [13] eingehend gezeigt wird. 

8. Auch im @ebiet I (steiler Anstieg) ist die EN 
im wesentlichen durch den Photoeffekt an der Ka- 
thode zu deuten, wie aus den folgenden Abschnitten 
hervorgehen wird. Hier sind aber die photoelektri- 
schen Materialeigenschaften der Kathode offenbar von 
wesentlich geringerem Einfluß als im Gebiet III. Die 
Kurven fallen in I innerhalb der Meßgenauigkeit 
praktisch alle zusammen. Dies spricht dafür, daß in 
I vorwiegend eine wesentlich kürzerwellige Kompo- 
nente des Lawinenlichtes für die EN verantwortlich 
ist. Wie sehr in I der Materialeinfluß zurücktritt 
gegenüber III, wird besonders deutlich durch die Er- 
gebnisse der beiden Meßreihen für r,=0,lcm, die 


‚ in I zusammenfallen, während sie in III wesentlich 


verschieden sind. 

Ein etwaiger Einfluß von E/p in I tritt noch stärker 
zurück als in III, denn die Kurven fallen hier praktisch 
alle zusammen, während die E,/p für die verschiede- 
nen r; hier noch stärker variieren (um den Faktor 6) 
als in III. 


Der Anstieg der Lawinengröße mit pL. 


9. Der Anstieg von N mit pL ist zunächst höchst 
unerwartet, wie die folgende überschlägige Betrachtung 
zeigen soll. Wir machen dazu folgende Annahmen, 
wobei sich nachher herausstellen wird, welche dieser 
Annahmen zulässig sind (vgl. dazu [15)). 

a) Die EN soll ausschließlich durch den Photo- 
effekt an der Kathode erfolgen. 

b) Die Gesamtzahl N* der Photonen, die in einer 
Lawine N erzeugt werden, soll proportional sein der 
Zahl der ionisierenden Stöße N—1 (wobei immer 
N >]1) der Elektronen. 

c) Die Art der N* Photonen, d.h. ihre spektrale 
Verteilung, soll unabhängig davon sein, welche Feld- 
stärken die Lawine durchläuft, d.h. also auch unab- 
hängig von E;/p bei verschiedenen r;. 

d) Es soll keine Absorption des Lichtes im Gas 
stattfinden. 

e) Die mittlere photoelektrische Ausbeute Yx eines 
Photons an der Kathode soll konstant sein, vor allem 
unabhängig von p. 

c) Der Bruchteil k (geometrisch bedingter Faktor) 
der N* Photonen, der auf die Kathode gelangt, sei 


konstant. 


Unter diesen Annahmen kann die Nachlieferungs- 
bedingung für das Selbständigwerden der Entladung 
folgendermaßen geschrieben werden: 


N 
und da N*N 


k'Nyg=1. (6a) 


10,7 auf 12,9 bei einer Zunahme von pL von 600 
1600 cm Torr bei der Kurve für r, = 0,015 cm, Abb. 
Das heißt N nimmt hier exponentiellum den Faktor 
zu, wobei noch kein Anzeichen einer Sättigung zu. 
kennen ist. j u 
Ein ähnlicher exponentieller Anstieg von N ist 3 
Gebiet I festzustellen, er ist hier nur wesentlich steil 
Es ist wahrscheinlich, daß der gesamte Anstieg 
Wirklichkeit durch eine Summe. von mehr als ZW 
e-Funktionen gegeben ist, deren jede voraussichtli 
einem bestimmten Spektralbereich des EN-Lichtes z 
zuordnen ist. Die Meßgenauigkeit reicht hier al 
noch nicht aus, um dies mit Sicherheit zu entscheide 
11. Die nächstliegende Erklärung für dieses Ve 
halten ist die, — im Widerspruch zur Annahme d)- 
eine Absorption des Lichtes nach einer Funktion : 


3 

N* = Nö e-#»L e 

bzw. für verschiedene Komponenten 3 
ANF=DNE,e- won ge 


' 


anzunehmen, wo N* bzw. N*, die Zahl der in de 
Lawine (praktisch nur in unmittelbarer Anodennähe 
erzeugten Photonen ist. 2 
Folgende Gründe sprechen für eine solche Deut 
a) Trägt man, wie es in der Abb. 1 geschehen ist 
N (pL) auf, so laufen im Gebiet III die Kurven an 
nähernd parallel, jedenfalls besser parallel, als wen, 
man N(p) auftragen würde, während sie im Gebiet 
praktisch sogar zusammenfallen. Br. 
b) Wenn das Nachlieferungslicht nach (7a) ab 
sorbiert wird, so muß an Stelle der Nachlieferungs 
bedingung (6) folgende gelten: i 
Vh,yNö,e- PL —N Iiye mob —] (8 
mittels (8) lassen sich nun in einfacher Weise die 
Absorptionskoeffizienten für die verschiedenen Kom. 
ponenten » bestimmen, in ganz analoger Weise, wie 
z.B. die verschiedenen Abklingkonstanten aus den 
Abklingkurven radioaktiver Substanzen bestimmt wer- 
den. Dabei ergeben sich mit Sicherheit zwei Kom. 
ponenten mit u = 1,8— 1,9 - 10-3/em Torr und mit 
4 = 4—5:10-2/em Torr. Möglicherweise sind ‚aber 
noch mehrere Komponenten vorhanden, z.B. eine 
mit 4a =4—4,2:10-3 und mit 9— 1010-3. Die 
Meßgenauigkeit reichte nicht aus, um diese Kompo- 
nenten sicherzustellen. Be 
12. Man kann nun diese Werte vergleichen mit. den 
Ergebnissen von direkten Absorptionsmessungen, wie 
sie vor allem von GREINER, CHRISTOPH, RARTHER und. 
SCHWIECKER ausgeführt wurden. GREINER [5] erhält: 
aus Absorptionsmessungen mit dem Zählrohr B= 
1,9: 10°, in bester Übereinstimmung mit dem 2 — 
1,5— 1,9 - 10-3 für das Gebiet III unserer Messungen. 
CHRISTOPH [1] bestimmt bei 15 Torr in einer eb 
Entladungsstrecke u = 3,6 - 10-2. Es ist sehr 
scheinlich, daß dieser Wert unserem u=4— 
für das Gebiet I entspricht. Während sich die 
L 


NERSchen Messungen durchaus. in einem pL-G 
bewegt haben, das in unser Gebiet III fa \ 
entsprechen die Verhältnisse,unter den 


Irohrmessungen ein 
be "Verhältnissen, die etwa unserem 
ntsprechen. (Seine Messungen konnten 
hlossen werden.) 
erhielt RAETHER [6] aus Nebelkammermes- 
u = 1 10”?/em Torr, allerdings für eine 
nde Strahlung, die bei unseren Verhält- 
aller Voraussicht nach keine wesentliche Rolle 
haben kann. Auf diesen Punkt wird unter 
besonders eingegangen. 
ist also durchaus begründet, den Anstieg 
) durch Absorption des ‚Nachlieferungslichtes 
n, besonders wenn man noch folgende Tat- 
beachtet: Trägt man N (p) auf, so divergieren 
ven im Gebiet I stärker, im Gebiet III sind 
ger gut parallel. Man könnte zwar auf Grund 
'atsachen allein, wegen der relativ geringen 
ungen von L bei unseren Messungen, noch keine 
s Aussage darüber treffen, ob etwa eine Absorp- 
‚p allein oder mit pZ vorliegt, im ganzen Zu- 
hang aber hat auch dieser Punkt eine gewisse 
ung, indem er für eine pL-Abhängigkeit spricht. 
ine solche Absorption mit pL spricht aber vor 
die Tatsache, daß bei den direkten Absorptions- 
sungen von GREINER und CHRISTOPH gerade 
iiert wurde, bei konstantem p. Schließlich ist 
hinzuweisen, daß auch beim homogenen Feld 
1, gepunktete Kurve) mit einer Absorption des 
ichtes zu rechnen ist. Es wird schon von Fuck$ 
{ErTEL [4] vermutet, daß der Anstieg der Kurve 
dem Minimum darauf zurückzuführen ist. Auf 
iesonderen Verhältnisse beim homogenen Feld 
übrigens in einer Arbeit von MEDICUS [13] näher 
gangen. 
. Es wurden auch Messungen an N, in derselben 
"ausgewertet, wie für H,, wobei die von MAScH 
bestimmten genauen a-Werte verwendet wurden 
;i mußte übrigens die Berechnung von N in zwei 
n ausgeführt werden, da die In = (p]E)-Kurven 
MascH mit guter Nährung aus zwei linearen 


n verschiedener Neigung zusammengesetzt wer- 
nnen). Die Ergebnisse sind in Abb. 2 dargestellt. 


“ 


er 


KEELG 


ır flach verlaufen, d. h., daß hier voraussichtlich 
Nachlieferungslicht nicht absorbiert wird. Unter- 
ieser Sättigung ist der Verlauf der N,-Kurven 
ngs weit komplizierter als der der H,-Kurven. 
or sollen noch eingehende Untersuchungen ge- 
verden. 


geringeren — oder 
- Absorption des EN-Lichtes sind bei N, 


auch die Anregungsverhältnisse günstiger als 


gegen die Deutung des Anstieges der Lawinen- 
‚durch Absorption des N, achlieferungslichtes. 
"Absorptionsgesetz (7) kann natürlich 
yeise gelten, da ja, wenn überhaupt eine 
a Anodennähe ausgehenden Strah- 
effliegenden Photonen stärker ab- 


4 


er: 


sorbiert 


ist die Funktion f(x) und e”*, 


kennt, daß hier die N (pL)-Kurven bei größeren 


ef 


mit x = u pL aufgetra- 
gen, wo f(x) die Absorptionsverhältnisse darstellt für 
den Fall eines unendlich langen Zählrohres mit 
7; = 0. Sie ist gewonnen durch eine relativ umständ- 
liche Rechnung, auf die hier nicht näher eingegangen 
werden kann. Es läßt sich übrigens zeigen, [daß 


fz)Je** ya]2 / V* für größere x. Die in der vorhin 
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Abb.2. InN(»pL) für N, mit r;=0,015 bis 0,10cm als Parameter. 
r,=1,425 cm (vgl. auch Anm. 2 bei Abb.1!). 


beschriebenen Weise bestimmten u-Werte sind also 

nach der Abb.3 jedenfalls zu groß, denn es wurde ja 

so getan, als würde mit e=” absorbiert. Eine nähere 
D * 


0 © u 6 8 10 14 M 


Absorptionsfunktion /(z) (# =yupL) für das unendlich lange 
Zählrohr mit r;—0. Dazu e”®. 


Abb. 3. 


Untersuchung zeigt, daß Korrektionsfaktoren in der 
Gegend von 0,7—0,9 bei unseren Verhältnissen an- 
zubringen sind, um die in Abb.3 dargestellte Nähe- 
rung zu berücksichtigen (korrigierte u-Werte vgl. 
Zusammenfassung). Im übrigen hat diese Absorp- 
tionsfunktion zur Folge, 


aber die Krümmung 
schwach ist, daß sie unterhalb der 


lich sein kann. 


daß an Stelle eines linearen 
Anstieges von InN (pL) ein schwach gekrümmter 
Anstieg, entsprechend der um die Abszissenachse nach 
unten geklappten Funktion f(x) zu erwarten ist, wobei 
bei unseren Verhältnissen so 
Meßgenauigkeit 
liegt. Damit dürfte gezeigt sein, daß dieser erste Ein- 
wand gegen unsere Deutung von N (pL) nicht wesent- 


f 


a Zu 
. 


re 
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b) Bei einer Absorpfi a des Nachlieferungslichtes 
nach (7) bzw. nach f(x) muß es sich offenbar um fol- 
gende Vorgänge handeln: Durch Elektronenstoß wer- 
den in der Lawine neutrale Gasmoleküle angeregt, 
wobei Stufenprozesse usw. keine Rolle spielen werden. 
Die Strahlung dieser angeregten H,-Moleküle soll nun 
von neutralen, unangeregten Molekülen desselben 
Gases absorbiert werden. Es muß bei dieser Absorp- 
tion mindestens ein wesentlicher Teil der Strahlungs- 
energie in andere Energieformen verwandelt werden, 
so daß dieser Teil der Strahlungsenergie jedenfalls 
nicht unverändert reemittiert wird. Die Strahlungs- 
energie muß also bei diesen Absorptionsprozessen 
mindestens teilweise z. B. in kinetische Energie oder 
Dissoziationsenergie übergehen, wobei aber Ionisie- 
rungsenergie ausscheidet; denn wäre ein wesentlicher 
Teil der Absorptionsprozesse mit einer Jonisierung, 
d.h. mit der Abspaltung eines Elektrons verknüpft, 
so würde dies den Photoeffekt im Gas bedeuten, der 
aber bei uns keine wesentliche Rolle spielen kann. 
Jeder derartige mit einer Ionisierung verbundene Ab- 
sorptionsprozeß würde ja den Ausgangspunkt für eine 
neue — wenn auch kleinere — Lawine bedeuten, die 
wieder Nachlieferungslicht erzeugt usw., so daß alles 
in allem mehr Licht zur Kathode gelangen würde, als 
absorbiert wird. Aller Voraussicht nach wäre also bei 
dieser Art der Absorption ein fallendes N mit steigen- 
dem pL zu erwarten, wenigstens dann, wenn bei jedem 
Absorptionsprozeß ionisiert wird [6]. 

W#irde von der absorbierten Strahlung nur ein 
Teil in andere Energieformen verwandelt und der Rest 
mit größerer Wellenlänge emittiert, so könnte auch 
diese teilweise Absorption die vorliegenden Verhält- 
nisse unter Umständen deuten. Eine Verlagerung des 
Schwerpunktes der spektralen Verteilung des Nach- 
lieferungslichtes nach rot wäre ja äquivalent einer 
Absorption. 

Untersucht man nun an Hand des Termschemas 
des H,-Moleküles, ob derartige Absorptionsprozesse 
denkbar sind, so stößt man auf Schwierigkeiten. Man 
denkt natürlich zunächst an einen Übergang auf den 
instabilen Term, der zur Dissoziation des Moleküls 
führt. Betrachtet man aber dessen Kombinations- 
möglichkeiten, so scheint es bei der derzeitigen Kennt- 
nis der Anregungsterme unsicher, ob damit ein wesent- 
licher Teil der Absorption erklärbar ist. Es ist dabei 
wieder zu betonen, daß alle Stufenanregungsprozesse, 
sowie auch Rekombination, Anregung von atomarem 
H usw. wegen ihrer Seltenheit ausscheiden. Die voll- 
kommen lineare Strom-Spannungskurve der Korona- 
entladung (vgl. z.B. [9]) für nicht zu große Stromstär- 
ken dürfte übrigens als hinreichender Beweis dafür 
anzusehen sein, daß derartige quadratische Effekte 
keine wesentliche Rolle für die EN in der Nähe der 
Anfangsspannung spielen können. 

c) Eine andere Möglichkeit für die Umwandlung 
von Strahlungsenergie bzw. Anregungsenergie, und 
zwar in kinetische, könnte vielleicht darin gesucht 
werden, daß man annimmt, Anregungszustände einer 
eingefangenen Resonanzstrahlung (z. B. [4]) werden 
durch Stöße-zweiter-Art neutraler Moleküle in kine- 
tische Energie der Stoßpartner verwandelt. Es würde 
sich dabei also um die Auslöschung von Resonanz- 
fluoreszenz durch den Stoß neutraler Moleküle des- 
selben Gases handeln. Betrachtet man aber diese 
Möglichkeit näher, so zeigt es sich, daß zwar die Stoß- 


zahlen neutraler Moleküle während der Lebens: 
angeregter Zustände hinreichend häufig wären 
einen derartigen Effekt überhaupt als möglich er: 
nen zu lassen, daß aber aller Voraussicht nach er 
ein von (7) wesentlich abweichendes Absorptionsg 
zu erwarten wäre (stärker als exponentiell mit 2 
handelt sich ja hier um die Diffusion von Lichtque 
durch das Gas), und daß zweitens das Ähnlichl 
gesetz mit pZ = const. nicht mehr gelten dürfte. 
das homogene Feld wurde aber die Gültigkeit d 
Ähnlichkeitsgesetzes z.B. von Fucks nnd KETTE 
und besonders von SCHÖFER [17] für H, sehr g 
bestätigt, und es ist nicht einzusehen, warum d 
Ähnlichkeitsgesetz nicht auch für das Zylinde 
gelten sollte. 

d) Man wird sich also nach weiteren Deutı 
möglichkeiten für den linearen Anstieg von In N 
umsehen. Man könnte z. B. vermuten, daß ersten 
zunehmendem Druck (d.h. mit abnehmendem. 
die spektrale Zusammensetzung des Nachlieferı 
lichtes sich in dem Sinn ändert, daß der kurzwe 
Anteil benachteiligt wird, und daß zweitens viell 
noch dazu die Zahl der Photonen je Lawinenelek 
N*/N mit zunehmendem Druck abnimmt. Bı 
würde einen Anstieg von N mit p (wenn auch ı 
mit pL) bedeuten. 

Diese beiden Punkte kann man zusammenfa: 
indem man von der photoelektrischen Wirksan 
des Nachlieferungslichtes spricht. Was nun deren 
hängigkeit von E,/p anbetrifft, so könnte man zunä 
tatsächlich aus den Messungen von CosTa [2] schlie 
daß sie — entgegen der Erwartung — (vgl. dazu 
sonders RoGowskı [7]) mit abnehmendem E;/p, 
mit zunehmendem Druck abnimmt. Danach m 
die mit E/p abnehmende photoelektrische Wirksam 
des Nachlieferungslichtes durch größere Lawine 
und damit größere Photonenzahlen N* kompen; 
werden, damit die Nachlieferungsbedingung (6) 
füllt ist. CosTA setzt aber bei seinen Betrachtur 
ein von etwa 1 10-?/em Torr voraus. Seine ] 
sungen bewegen sich nun ausschließlich in einem 
Bereich, der unserem Gebiet I entspricht, wo ja 
einem etwa 40mal größeren u zu rechnen ist. Es 
scheint uns sicher, daß die Costaschen Betrachtur 
bei Berücksichtigung dieser Tatsache ohne weitere 
Einklang gebracht werden können mit der 
RoGowsk1 ausgesprochenen Erwartung, daß in W 
lichkeit die photoelektrische Wirksamkeit desLawir 
lichtes mit abnehmendem Z/p zunimmt. Im übri 
könnten aber die Verhältnisse unserer Abb.1 a 
dann nicht im Sinn der Costaschen Ergebnisse 
deutet werden, wenn man diese als reell annim 
wie eine zahlenmäßige Abschätzung zeigt. Dabei: 
andere Schwierigkeiten, die einer solchen Deut 
entgegenstehen, noch gar nicht erörtert. Es mü 
dabei z. B. vor allem das unter 7. erwähnte TowNseE 
sche Ähnlichkeitsgesetz weitgehend erfüllt sein, 
in keiner Weise der Fall ist. ; 

e) Weiterhin könnte noch daran gedacht werd 
daß nicht das zur Kathode strahlende Licht absorb 
wird, sondern daß etwa die aus der Kathode au: 
lösten Photoelektronen durch Anlagerung für 
Nachlieferung verlorengehen. Diese Frage ersche 
von Bedeutung, wenn man bedenkt, daß kleine V 
unreinigungen des Gases die Anlagerung stark 
günstigen können. Mit dem für reinen H, grö 


ee 
llerdings nicht möglich, den Anstieg der La- 
‚nach Abb. 1 zu erklären. Es müßte sich 
'alls um Verunreinigungen des H, handeln. 
nun aber auch eine Meßreihe durchgeführt, 
„durch ein auf etwa 400° C erhitztes Pd-Rohr 
n wurde, wobei sich keine über die Meß- 
‚keit hinausgehenden Abweichungen ergaben. 
Anordnung war sorgfältig auf Dichtigkeit ge- 
orden. Man kann zwar noch einwenden, daß 
usgeheizte Apparatur andere Möglichkeiten für 
einigungen offen läßt. In dem bei unseren 
gen überstrichenen Druckbereich müßten diese 
einigungen aber schätzungsweise kleiner als 
— 10-% (partialdruckmäßig) gewesen sein. 
f) Schließlich wäre noch auf die Rückdiffusion der 
der Kathode ausgelösten Photoelektronen in dem 
iv schwachen Kathodenfeld E, einzugehen. Ähn- 
wie unter 7by N(E,/p) betrachtet wurde, kann 
ı N (E,|p) berechnet werden. Die Ergebnisse dieser 
chtungen sind aber ganz analog den unter 7 by 
chten, d.h. eine systematische Abhängigkeit 
„[p) ist nicht vorhanden. Die auch hier auftre- 
e unsystematische Abhängigkeit rührt praktisch 
ießlich von der Verschiedenheit der photo- 
ischen Empfindlichkeit der Kathode her, d.h. 
wesentlicher Einfluß der Rückdiffusion der Photo- 
itronen war nicht vorhanden, 
5. Nachdem also alle Deutungsversuche, die von 
er Absorption des Nachlieferungslichtes absehen, 
zuschlagen scheinen, können wir unsere Ergebnisse 
quantitative Bestätigung der von GREINER [5] und 
storH [1] gemessenen Absorption des Lawinen- 
es auffassen. Dabei ist allerdings folgendes zu 
nen: 1. über den Absorptionsmechanismus be- 
t noch durchaus keine Klarheit, ebensowenig wie 
er die genauere spektrale Verteilung des Nachliefe- 
slichtes. 2. bei den hier diskutierten Verhält- 
en spielt die Ionisierung durch den Yo-Effekt (gas- 
sierende Strahlung) sicher keine Rolle. Die Wellen- 
nge des Lawinenlichtes muß bei uns größer sein als 
5 Ä, entsprechend der Ionisierungsarbeit von 15,8 eV 
s H,-Moleküls. 
17. Zum Schluß eine Bemerkung über die Meß- 
nauigkeit und die Zuverlässigkeit der Berechnung 
r Lawinengröße N. Es kommt im wesentlichen an 
if die relative Genauigkeit, mit der die verschiedenen 
(p)-Kurven gemessen wurden, und auf deren Re- 
toduzierbarkeit, d.h. darauf, daß sich U,(p) nicht 
wa während einer Meßreihe änderte. Die relative 
nauigkeit der U,-Messung mittels eines elektro- 
ischen Multizellularvoltmeters von HARTMANN & 
\ liegt schätzungsweise bei einigen Promille, 
o wie die Genauigkeit der p-Messung mittels Hg- 
meters bei den relativ hohen Drucken. Für die 
rtung wurden nur solche U,(p)-Kurven verwen- 
i denen sich bei steigendem und fallendem p 


onnte so klein gehalten werden, daß Tempera- 
kte sicher keine Rolle gespielt haben. 

tz dieser verhältnismäßig hohen Meßgenauig- 
U, (p)-Kurven ist die Genauigkeit der N (pL)- 
ht sehr groß, da erstens ONJOU,. und 
sehr groß ist, zweitens «(p/E) noch mit 
ısicherheiten behaftet ist, drittens, 
‚angedeutet, die Gl. (5) nur eine 


ılagerungskoeffizienten 


FE 


zw 


Näherung. darstellt, und e: hi Blich viertens die A )- ft 
‚ hängigkeit der Photonenlawinen von der Elektronen- 


lawine bei verschiedenen E/p nicht genau bekannt ist. 
Trotz alledem scheint uns der in Abb. 1 dargestellte 
Verlauf von N (pL), der natürlich so bald als möglich 


durch direkte Messungen bestätigt werden muß, der 


Wirklichkeit nahe zu kommen. Insbesondere scheint 
uns der Anstieg im Gebiet I und III und auch der 
merkwürdieg eingesattelte Verlauf für große r;/r„im 
Gebiet II gesichert. 


Esist in diesem Zusammenhang darauf hinzuweisen, 
daß zwar genaue direkte Messungen der Lawinengröße 
noch nicht vorliegen, daß aber Abschätzungen der 
Lawinengröße aus der Verstärkung der Ionenkolonnen 
eingeschossener «-Teilchen, aus Messungen der Rausch- 
spannung des Koronastromes und aus statistischen Be- 
trachtungen der Lawinengröße im Zählbereich (FETz) 
gut übereinstimmen mit den berechneten Werten. 
Direkte Messungen der Lawinengröße und der Ab- 
sorptionskoeffizienten sind in Vorbereitung. 

18. Das bei der Koronaentladung entstehende sicht- 
bare Licht wird mit zunehmendem pZ deutlich schwä- 
cher, und zwar sowohl bei H,, als auch besonders bei 
N,. Daraus geht hervor, daß das sichtbare Licht für 
die EN keine wesentliche Bedeutung hat, denn sonst 
müßte es ja bei konstanter Stromstärke konstant 
bleiben. (Näheres in [13].) 


Zusammenfassung. 

Es wird die Anfangsspannung von en Zy- 
linderelektroden in H, als Funktion des Druckes p 
mit dem Radius r; der positiven Innenelektroden als 
Parameter aufgenommen und die zugehörige Lawinen- 
größe N berechnet, die ein von der Kathode ausgehen- 
des Elektron allein durch Elektronenstoß auslöst. 
Aus der in Abb. 1 aufgetragenen Abhängigkeit N (pL) 
(L = Schlagweite) werden folgende Schlüsse gezogen: 

Schließt man zunächst die extrem großen (> 100) 
und die extrem kleinen (*# 2) r„[r; Werte der Abb. 1 
aus, so ergibt sich aus dem „normalen‘ Verlauf von 
N(pL): 

1. Die Elektronennachlieferung bei der Anfangs- 
spannung geschieht praktisch nur durch den Photo- 
effekt des Lawinenlichtes an der Kathode, und zwar 
mit A> 785 Ä (entspricht der Ionisierungsenergie des 
B,3). 
5 2%. Das Nachlieferungslicht besteht aus mindestens 
zwei definierten Anteilen (Bandengruppen ?) verschie- 
dener Wellenlängen, von denen jede mit einem be- 
stimmten Absorptionskoeffizienten im Gas stark ab- 
sorbiert wird. Diese Absorptionsprozesse sind ihrer 
Natur nach noch nicht bekannt, es ist aber zu ver- 
muten, daß sie mit Übergängen auf den Dissoziations- 
term des Moleküls zusammenhängen. Durch diese 
Absorption wird das Nachlieferungslicht so in seiner 
photoelektrischen Wirksamkeit geschwächt, daß sich 
ein ungefähr exponentieller Anstieg der Lawinengröße 
N mit pL ergibt. 

3. Der Absorptionskoeffizient für die eine Kom- 
ponente, wahrscheinlich mit der kürzeren Wellenlänge 
des Nachlieferungslichtes ergibt sich zu 4 = 3—4- 
10-2/cm Torr, in Übereinstimmung mit direkten Ab- 
sorptionsmessungen von CHRIısToPH [1], der 3,6 
10-2/cem Torr. erhält. Der Absorptionskoeffizient für 
die zweite (längerwellige ?) Komponente beträgt etwa 
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ise treten dazu noch 
rptionskoeffizienten 
10=®/cm Torr. 

4. Innerhalb des Gültigkeitsbereiches dieser Ab- 
sorption des Nachlieferungslichtes im Gas werden die 
Ähnlichkeitsverhältnisse dadurch gegeben, daß r,/r; — 
const. un! pr, = const., d.h. pL = const. 


je em Torr erhält. Mögl 
weitere Komponenten ı 


5. Für sehr kleine pr, und besonders große r,/r; 
(sehr dünne Anodendrähte), wird die Nachlieferung 
durch -Effekt (Stoß positiver Ionen) so wirksam, daß 
sie die sonst wesentliche photoelektrische Nachliefe- 
rung stark überwiegt. Hier ist die Lawinengröße nur 
eine Funktion von pr,, nicht von r,/r,. (Die hier 
herrschenden Verhältnisse werden in einer getrennten 
Arbeit [13] eingehend behandelt.) 


6. Für sehr kleine r,/r, (in unserem Fall r,/r; » 2) 
tritt ein allmählicher Übergang zu den beim homogenen 
Feld vorhandenen besonderen Verhältnissen auf, was 
sich in dem eingesattelten Verlauf der Kurve für 
r; = 0,70, Abb. 1, andeutet. (Auch hierauf wird in 
[13] sowie in [14] näher eingegangen.) 
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sehr flacher Verlauf von N(pZL), (Abb. 2), d.h. e 


etwaige Absorption des Lawinenlichtes ist bei diese 
Gas viel schwächer als bei H,. Bei kleinen pZ ist d 


Verlauf N(pL) viel komplizierter als bei A,. \ 


Herr Prof. W.O. Schumann hat die hier verwendet 
Messungen unter schwierigen äußeren Bedingungen erm 
licht, wofür wir ihm zu großem Dank verpflichtet sis 
Unser besonderer Dank gilt auch Frl. Dipl.-Ing. M. Lr 


HAUSEN, die dieMessungen mit großer Sorgfalt ausgeführt h 
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Strukturuntersuchungen an y- Al,0,-Hydrargillit*. 


Von FrıtTz ASSELMEYER. 


>. 


(Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule München.) 


Mit 8 Textabbildungen. 
(Bingegangen am 9. Juni 1947.) 


I. Einführung. 

Das Problem des Aufbaues fester Körper erlangt 
für viele Zweige der Technik und Wissenschaft z. B. 
der Katalyse, erhöhte Bedeutung. Nachdem man zu 
Beginn glaubte, mit den röntgenmäßig erfaßbaren 
Strukturdaten den gesuchten Aufbau der festen Kör- 
per sichergestellt zu haben, häuften sich die Versuchs- 
ergebnisse, aus denen geschlossen werden mußte, daß 
neben dem Strukturaufbau mit der Elementarzelle als 
Einheit noch ein Feinbau einzelner Gitterbereiche 
gegeneinander anzunehmen ist. Dieser Feinbau wird 
im folgenden als Innenbau bezeichnet [1]. In ihn 
näheren Einblick zu erhalten ist mit Hilfe von ein- 
gelagerten Test-Ionen möglich, wobei die Änderungen 
der Spektren in Abhängigkeit der Kraftfelder im festen 
Körper ausgenutzt werden. Im ganzen ist aber über 
den wirklichen kristallographischen Aufbau des Fest- 
körpers noch wenig bekannt. Zu erwähnen sind hier 
noch die Arbeiten von R. Fricke und Mitarbeiter [2], 
[3], in denen die Lösungswärme als Maß für den Ener- 
gieinhalt herangezogen wird. Sicher ist dieser Energie- 
inhalt durch den Innenbau maßgeblich beeinflußt. 
Ein interessantes Ergebnis dieser Arbeiten ist die Ab- 
hängigkeit der molekularen Lösungswärme von der 
Primärteilchenoberfläche [4], doch wird die Annahme, 
daß die röntgenographisch bestimmten Primärteilchen 
gleiche, würfelförmige Größe hätten, nur bedingt rich- 
tig sein. Der Energieinhalt geglühter und damit ent- 


wässerter Präparate, z. B. der Aluminiumhydroxyde,. 


wird in starker Weise von den Störungen und ihren 
Dimensionen abhängen. Zu den Störungen vgl. [5]. 


* Habilitationsschrift der Technischen Hochschule Mün- 
chen in gekürzter Fassung. 


In den folgenden Ausführungen werden zwei neı 
Arten von Untersuchungen zusammen mit der Rön 
genuntersuchung auf das y-Al,O, - 3H,0-Hydrargil 
angesetzt, um tieferen Einblick in den Innenbau d 
Systems Al,O, -nH,O bei verschiedenen Entwäss 
rungsgraden zu erhalten. Hydrargillit wurde gewäh 
weil einmal das Material in genügender Menge vc 
lag, und dann, weil es auch in größeren Mengen 
Hinsicht seiner katalytischen Wirksamkeit reprod 
zierbar gewonnen werden kann. Im allgemein 
machen die Systeme Al,O, -nH,O hierin Schwieri 
keiten. Man konnte demnach bei dem verwendet 
Hydrargillit weitgehend mit einer Konstanz des Inne 
baus rechnen, was für die ausgedehnten Versuch 
reihen ausschlaggebend war. 


II. Untersucehungsmethodik. 
1. Das Einlagerungsverfahren (E-Verfahren). 


Das E-Verfahren geht davon aus, daß strahlen. 
Atome im elektromagnetischen Feld ihre Spektra 
linien aufspalten (STARK- und ZEEMANN-Effekt). Me 
muß also umgekehrt auf Grund der Analyse des Spe 
trums Einblick gewinnen können in die Beschaffenhe 
der Felder, in denen das leuchtende Atom sich befinde 
Bei Einlagerung des Atoms in einen festen Körp 
wird man daher gewisse Aussagen auf die Felder ur 
damit die Beschaffenheit der näheren Umgebuı 
machen können. Das Leuchtatom wirkt als Sond 
Wie stark das Leuchtatom aber selbst den Grundgitte 
bau verzerrt und damit die Feldverhältnisse des u: 
verzerrten Gitters fehlerhaft wiedergibt ist noch nie 
geklärt. Leider kann man sich nicht immer isomorpl 
Bauelemente für den Einbau aussuchen, für die d 


erzerrungen am kleinsten gehalten werden können. 
ine Erleichterung ist es aber, daß man scharf de- 
nierte, wenn auch noch unbekannte Felder für die 
ufspaltung zur Verfügung hat. 
Als geeignetes Prüfatom zur Einlagerung hat sich 
as Eut++-Ion erwiesen [1]. Durch UV-Strahlung (Hg) 
rregt, emittiert das Eut++-Ion ein Spektrum von ge- 
ügender Schärfe, dessen Einordnung in das Term- 
chema wenigstens teilweise gelungen ist [6], [7]. Im 
zen handelt es sich um die Übergänge in der 4f- 
chale, bei denen besonders der Übergang von dem 
ngeregten Zustand mit dem Gesamtimpuls Jr = 0 
ı den Grundzustand mit dem Gesamtimpuls = 0, 
ie „Null-Linie‘“, zu erwähnen ist. Versuche [1] und 
ie theoretische Klärung von BETHE [8] zeigen, daß 
ich für diesen Übergang für alle Kristallsysteme 
eine Aufspaltung ergibt. Die Aufspaltungen der üb- 
igen Übergänge lassen Rückschlüsse auf den Sym- 
netriecharakter des Feldes in dem zu untersuchenden 
{örper zu. Durch den systematischen Einbau des 
’rüfatoms in Gitter bekannter und einfacher Kon- 
titution, z. B. NaCl-Fluorit-Typ und ähnlichen, er- 
eben sich folgende Aussagemöglichkeiten [1], [9]: 

1. Die Lage der Null-Linie ist ein Maß der Stärke 
les elektrischen Feldes und damit der Bindungsfestig- 
eit. Steigende Rotverschiebung der Null-Linie deutet 
uf steigende Stärke des elektrischen Feldes, kleine 
Aitterkonstante und kleinen Abstand der Elementar- 
jausteine des Gitters. Gut kristallographisch aus- 
rebildete Gitter zeigen durch ihre definierte Stärke 
les elektrischen Feldes in der Umgebung des Leucht- 
\toms eine hohe Schärfe der Null-Linie. Verwaschene 
Null-Linien werden durch verschieden starke elektri- 
che Felder in der Umgebung des Leuchtatoms (Streu- 
ing der Bindungsfestigkeiten,!) hervorgerufen. 

2. Die Struktur der Umgebung bedingt Aufspal- 
ung der Teilgruppen, wobei 

a) die Zahl der Aufspaltungslinien auf die Symme- 
tie des Kraftfeldes, 

b) der Betrag der Aufspaltung (Breite der Teil- 
‚Tuppen) je nach der Größe auf die Asymmetrie des 
feldes schließen lassen. 

3. Die von BETHE [8] angegebenen Aufspaltungs- 
‚ahlen sind Maximalzahlen, die sich für Gitter sehr 
1oher Symmetrie infolge der Änderung der Übergangs- 
vahrscheinlichkeiten vermindern können. 

4. Verwaschene Linien in den scharfen Kristall- 
spektren lassen auf Gitterschwingungen und Störbar- 
zeit des Gitters schließen. 

_ Nach mehrfacher Änderung ergab sich folgendes 
zute Versuchsverfahren: 

Dem in Wasser aufgeschwemmten y-Al,O, wurde 
Europiumnitrat, in Salpetersäure gelöst, in einer 
Menge zugesetzt, daß auf etwa 200 Al-Ionen ein Eu- 
[on kam. Das Präparat wird gut gemischt und im 
Diegelofen (Ti5 Heraeus mit Regulierung über Pt- 
PtRh-Thermoelement) erhitzt. Das erhitzte und da- 
mit entwässerte Präparat wird im Exsikkator über 
P,0, abgekühlt und im Exsikkator bis zur Aufnahme 
belassen, um jede unnötige Wasserbelegung zu vermei- 
en. Auf diese Weise hielten sich die Präparate mo- 
jatelang einwandfrei. 

- Abb.1 zeigt den weiteren Versuchsaufbau. Das 
fäparat war auf einen Metallteller mit Quarzfenster 
legt, der Bogen der Hg-Lampe auf das Präparat 
d der Leuchtfleck des Präparates über Kondensor 
Z.f. angew. Physik. Bd. 1. 
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auf den Spalt des Spektrographen abgebildet. Das 
Präparat konnte auf Temperatur der flüssigen Luft 
abgekühlt werden. Als Beleuchtung diente eine 
Osram-Hochdruck-Hg-Lampe HBO 207 (Leuchtdichte 
100000 Stilb), deren Brennbogen zur größeren Licht- 
ausbeute justierbar im Brennpunkt eines Parabol- 
spiegels angeordnet war. Die Konzentration des 
Lichtbündels erfolgte über einen Quarzkondensor 
auf das Präparat, Filterung mit.UG 2 (2 mm) und 
BG25 (2 mm). Das reflektierte UV-Licht wurde mit- 
tels Filter GG 14 (2 mm) vor dem Spektrographen 
abgefiltert. Um irgendwelche Einflüsse der Bestrah- 
lung auf das Präparat möglichst klein zu halten — 
diese Einflüsse zeigten sich 
manchmal in Verfärbungen 
nach langen Belichtungen — 
mußte die Belichtungszeit 
möglichst kurz gewählt wer- 
den. Es wurde der Stein- 
heil GH 3 Glas mit RAman- 
Objektiv f = 255 mm ver- 
wendet. Beidiesem Objektiv 
stört bei guter Lichtstärke 
die starke Bildkrümmung. 
Durch geschickten Ausgleich 
von Kollimator und Objektiv 
gelang es, die Bildkrümmung 
weitgehend kreisförmig zu 
gestalten. Hierdurch war der 
Bau einer Kassette mit 
zylinderförmig gekrümmtem 
Film möglich, wodurch die 
Arbeit sehr erleichtert wurde. 
Der Film — verwendet wurde 
nur Isopan F — wurde zur 
einwandfreien Anlage an die 
Zylinderfläche über feine, 
verteilte Düsen mit Kapsel- 
oder Wasserstrahlpumpe an- 
gesaugt. Die Linienschärfe war damit über den ganzen 
mit Glas erfaßbaren Bereich befriedigend gut!. 


Osram HBO 207 


Parabolspiegel 


= (Qwarzkondensor 
Eohrrzziezefe BG. 25 


ar teen 


Puarzdewargefaß 
Planfenster 
A Quarzplaite 
SSH A- Ang 
FA) Praparaf 
a LPT Messingkorper 
| Hahn 


Abb.1. Beleuchtungseinrich- 
tung und Präparathalterung- 
Der Messingkörper ist von 
flüssiger Luft umgeben (durch 
Schraffur angedeutet), 


Mit Hilfe dieser Verbesserungen war die Belich- 
tungszeit einige sec, höchstens einige min. Nur in 
ganz besonderen Fällen (z. B. beim sehr gut durch- 
kristallisierten Böhmit Al,O, - 1H,0) mußte die Be- 
lichtungszeit auf 45 min erhöht werden. Die Auf- 
nahmen wurden selbstverständlich alle gleich ent- 
wickelt. Ihre Photometrierung erfolgte mit dem 
Registrierphotometer nach KULENKAMPF [10]. 


2. Das Adsorptionsverfahren (A-Verfahren). 


In diesem Verfahren wurde das Leuchtatom an 
das zu untersuchende Präparat durch adsorptive 
Kräfte gebunden, die wieder elektrischer Natur sind, 
also ähnlich den Feldern, die im Inneren des Trägers 
in Abhängigkeit von der Struktur des Gitteraufbaues 
bestehen. Der Vorteil dieses Verfahrens liegt haupt- 
sächlich darin, daß man mit dem adsorbierten Leucht- 
atom gerade die Stellen des zu untersuchenden Körpers 
erfaßt, die adsorptiv und damit energetisch am stärk- 
sten wirksam sind, doch stößt die Deutung der Spek- 
tren noch auf unüberwindliche Schwierigkeiten. Sicher 
werden noch besondere Effekte durch Randlagen der 


1 Über diese Kassette und eine Verbesserung wird noch 
getrennt berichtet werden. 
2b 
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Moleküle auftreten, und man muß auch an die 
Tatsache der elektrischen Aufladung von kolloiden 


Glühtempe- 
ratur °C 


a) 1200 


b) 1100 


ce) 1000 


d) 900 


e) 800 


f) 600 


g) 500 


h) 450 


i) 400 


k) 380 


1) 360 


m) 340 


n) 320 


0) 300 


p) 250 


g4) 200 


s) 150 


t) unge- 
glüht 


Abb.2. Röntgenaufnahmen von Hydrargillit, rein. 


Dispersionen (große Phasengrenzfläche) denken. Zum 
Beispiel lädt sich Al(OH), als Kolloid in wäßriger 
Lösung positiv auf. Wie weit z. B. die Zustandsglei- 
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Zeitschrift füı 
angewandte Phy 


chung der Phasengrenzfläcke /(Q—ß)=n:'R 
(II Druck, 2 Oberfläche, 8 Flächenbedarf der adsc 


bierten Moleküle, n Zahl d 
Mole des adsorbierten Stoffe 
R Gaskonstante, 7 Temperatı 
oder die Überlegungen wie beid 
Adsorptionsisotherme anwendb 
sind, wird nicht so leicht 
klären sein. Vorläufig muß m 
sich mit den empirischen Erge 
nissen zufrieden geben. 

Das verwendete Arbeitsve 
fahren ist einfach. Die Adsc 
bate, also die Moleküle, diean d 
zu untersuchende Material (d 
Adsorbens) angelagert werd 
sollen, wurden in verschieden 
Lösungsmitteln unter andere 
auch Wasser gelöst. Da aber < 
verschiedenen Adsorbentien d 
Al,0, :nH,O verschiedenen W: 
sergehalt hatten und unter U: 
ständen eine Verschiebung od 
Verwischung sauberer Versucl 
bedingungen durch Wasser : 
Lösungsmittel denkbar ist, 
wurde bei späteren Versuch 
Wasser als Lösungsmittel verm. 
den. Durchweg wurde mitPeryl 
gelöst in Cyclohexan C,H, (Dir 
moment null) gearbeitet. I 
Lösungen mit verschiedenen Ko 
zentrationen wurden den Ads« 
bentien (verschieden geglühte 
A1,0, : nH,O-Hydrargillitprobe 
zugegeben, mehrere Male durc 
geschüttelt, schnell abfiltriert u, 
bei konstanter Temperatur g 
trocknet. Die Präparate mußt 
über P,O, aufbewahrt werde 
Die Aufnahmen der Fluoreszer 
spektren wurden wie in Abb 
vorgenommen. 


3. Röntgenuntersuchungen. 


Die Röntgenaufnahmen wı 
den mit einer offenen SEEMAN 
Universalröhre in Verbindung n 
einer Ganzstahl- Apparatur < 
macht. Gearbeitet wurde n 
CuK,-Ni-Filter-Strahlung 401 
25 mA, Belichtungszeit 1 Stun 
für DEBYE-SCHERRER-Aufnahm 
mit kleiner Kamera 57,3 m 
Durchmesser. Die Präparate wı 
den nach Erkalten im Exsikk 
tor in Azetyl-Zelluloseröhrch: 
0,5 mm Durchmesser eingefü 
[11] und sofort an beiden End 
mit Azetylzellulose geschlosse 
Auf diese Weise waren die Pr 
parate vor Luft- oder Feuchti 
keitszutritt gesichert. Da ei 


geschlossene Röntgenröhre nicht zur Verfügung stan 
lassen sich leider die vielen Röntgenaufnahm: 
trotz gleicher Entwicklung nicht intensitätsmäf 
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iteinander vergleichen, da es bei einer neuen Wolf- 
‚m-Glühspirale als Kathode schwer gelingt die gleiche 
öntgenintensität zu erhalten. 


II. Ergebnisse. de) 

Über die chemische Seite des a) 1200 
ystems Al,O, - nH,O ist in [12] 
srichtet. Hingewiesen sei nur 
ıf einige Arbeiten, die die Um- ») 1100 
andlung der einzelnen Modi- 
kationen betreffen [13]. Kri- 
allographisch wurde Hydrargil- ce) 1000 
t (Mineral aus Langesundsfjörd) 
ı das monokline System C3 „— 
2a Schichtgitter mit a= 4 900 
620 ÄE, 5b=5,06 ÄE, c= 


699 AE (a:b:c wie 1,7043:1: 

‚9168), # = 85°26’ eingeordnet e) 800 
l4]. Die Präparation wurde 

wischen 150—1200° bei einer 

lühzeit von einer halben Stunde 1) 600 
orgenommen. 

Abb. 2 und 3 zeigen die ver- 
chiedenen Röntgenaufnahmen. sg) 500 
n der Seite sind die Glüh- 
emperaturen angegeben. Abb. 2 
ilt für reines Hydrargillit beiden 
erschiedenen Glühungen ohne 
den Zusatz. Abb. 3 zeigt die 
Wöntgenspektren von Hydrar- i) 400 
illit, dem Europium zugesetzt 
rar. Anschließend an die Mi- 
chung erfolgte die Glühung bei .,, 380 
er entsprechenden Temperatur 
Stunde. Das angelagerte Pery- 
an ruft eine röntgenmäßig zu 
rfassende Strukturänderung des 
Iydrargillits im Temperaturge- 
iet zwischen 150 und 1200° nicht 
ervor, wie eine getrennte Rönt- 
enuntersuchungsreihe ergab. 

Abb. 4 gibt die Photometer- 
urven der Europium - Fluores- 
enzspektren bei Einlagerung in 
Iydrargillit. Die Aufnahmen er- 
Bigten bei T=—183°C. Auf 9 
ine Wiedergabe der Spektren 
vurde verzichtet. Die Photo- 
neterkurven wurden nicht mehr, P 250 
rie ursprünglich durchgeführt, 
uf absolute Intensitätswerte re- 
luziert, weil dadurch die Fein- « 200 
leiten verlorengegangen wären. 

Ja, wie Versuche zeigten, die 
Schwärzungskurven des verwen- rn 175 
leten Isopan-F-Films in dem 
jeanspruchten Wellenlängenbe- 
eich keine erheblichen Sprünge s) 150 
jufweisen, ändert sich der Cha- 
akter der Kurven nicht. Der 
Vorteil ist, daß die Maxima in 
ler Gegend von He 5876 und auch die Null-Linie inten- 
itätsmäßig in das Gebiet der größten Plattenemp- 
indlichkeit fallen, wodurch sie überhöht erscheinen. 
Rs ist damit ein genauerer qualitativer Vergleich zwi- 
schen den Photometerkurven möglich. Die mit ? be- 


h) 450 


I) 360 


m) 340 


n) 320 


zeichnete Liniengruppe ist bei den Aufnahmen durch- 
weg nicht aufgelöst. Um hier näheren Einblick zu 
erhalten, wurde lediglich diese Liniengruppe nochmals 


bei geringerer Belichtung photometriert. Eine Aus- 
wahl aus diesen Photometerkurven zeigt Abb.5. Auch 
hier wurde die Reduktion auf absolute Intensitäts- 
werte unterlassen, da sie keinen Vorteil bringt. Die 
nähere Besprechung dieser Abbildungen erfolgt später. 


H 


h 
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Für das A-Verfahren wurde eine große Anzahl stark 
und weniger stark fluoreszierender organischer Mate- 
rialien des verschiedenartigsten Konstitutionstypus 
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Weder Aumahmen a-q. 


Abb.4. Photometerkurven der Europiumfluoreszenzspektren. 
T=—1833°C. 


untersucht!. Ganz allgemein sind Materialien mit 
relativ breiten Fluoreszenzbanden wie z. B. Naphtal- 
fluoreszein oder Perylen auch bei T’=—183° C gegen 
Strukturänderungen des Trägers empfindlicher als 
Materialien mit relativ scharfen Fluoreszenzspektren 
bei T = —183° © wie z. B. Coronen. Deswegen wurde 
mit Perylen gelöst in Cyclohexan gearbeitet. Als 
beste Lösungskonzentration wurde bisher m/800 — 


315 mg/l Cyclohexan gefunden!. Hier muß dara 
hingewiesen werden, daß die zusätzliche Adsorpti 
des Wasserdampfes nach der Adsorption des Peryle 
von großer Bedeutung ist. Je nach der Anlage v 
Wasserdampf tritt ein Wechsel in der Fluoreszenzfaı 
von Gelb nach Blau auf, wenn man den adsorbiert 
Wasserdampf durch scharfes Trocknen im Exsikka/ 
entfernt. Ausgedehnte Versuche zeigten, daß die: 
Wechsel der Fluoreszenzfarbe bei Lösungskonzent 
tionen von m/400 bis m/1600 Perylen in Cycelohex 
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Abb. 5. Photometerkurven der Europiumfluoreszenzspektren. 
T=-—183° C, 


"erfolgt. Hierauf muß unbedingt bei den Belichtun; 


zeiten geachtet werden. Röntgenographisch zeigt 
Hydrargillitproben mit Wasseradsorption keine U 
terschiede gegenüber Proben ohne Wasseradsorptic 


Man könnte noch den Einwand erheben, daß ähnlich ı 
bei Chromophoren auch das Fluoreszenzspektrum der Ads 
bate vom pp-Wert abhängig sei. Abgesehen von der Schwier 
keit bei festen Körpern oder in organischen Lösungsmitt: 
wie’Cyclohexan einen pp-Wert zu definieren — viellei« 
könnte man bei Al,O, -3H,O durch das eingelagerte, we 
auch gebundene Wasser einer Definition des ppr-Wertes näl 
kommen — zeigten die Fluoreszenzspektren von Hydrargi 
mit anschließender Behandlung, Spülung mit Luft, Ammoni 
oder HCI-Gas, und darauf folgende Adsorption von Pery 
aus m/800 Lösung keine Farbunterschiede. Die tatsächl 
auftretenden Änderungen im Spektrum sind daher doch : 
andere Ursachen als Änderung des p 4-Wertes zurückzuführ: 


Abb.6 gibt die Photometerkurven der Fluoreszer 
spektren des an die verschieden präparierten Hydr: 
gillitproben adsorbierten Perylens bei 20°C, Abb 
bei —183° C. Auf die Wiedergabe der Spektren wur 
wieder verzichtet. Auch hier wurden die Photomete 


ı Eine Veröffentlichung hierüber ist in Vorbereitung. 


e Überhöhung der Maxima ergab, die noch durch 
lutmessung, unter Umständen durch direkte 
ometrierung unter Umgehung des photographi- 
ı Materials nachgeprüft wird. Qualitativ sind 
ohne Reduktion die Kurven ohne weiteres ver- 
hbar. Lediglich das ausgeprägte Minimum bei 
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6. Photometerkurven der Fluoreszenzspektren des adsorbierten 
- Perylens. T=20°C. 
. 
/ 


ÄE und das längerwellige Maximum, sind auf 
pektralen Empfindlichkeitsunterschiede des Film- 
erials zurückzuführen und damit in der Diskussion 
ernachlässigen. Zu bemerken ist noch, daß die 
;eichnung der einzelnen Aufnahmen oder Photo- 
terkurven der Abb. 4-7 jeweils für’ die gleiche 
hzeit auch mit gleichen Buchstaben durchgeführt 
:de, um eine leichtere Orientierungsmöglichkeit zu 
tzen. 


1. Röntgendiagramme. 

Aus der Übereinstimmung der Röntgendiagramme 

reinen Hydrargillits mit denen des Hydrargillits 

‚adsorbierten Perylens ist zu folgern, daß das 

rptiv gebundene Perylen lediglich außen an den 
gillitkörnern („aktive Stellen‘) haftet, ohne in 

n ‚eindringen zu können. Man kann also 


wirklich annehmen, es h 


einer Oberflächenmetho n 

innere Feinbau ohne Ein f die Methode bleibt; 
zumindest kann man röntgenmäßig diesen Schluß 
ziehen. Wie weit er anderen Versuchsergebnissen nicht 
entgegensteht, bleibt abzuwarten. Bei 200° (Abb. 2) 
kann man in den verbreiterten Hydrargillitlinien bereits 
die vier starken Böhmitlinien erkennen, die in Abb. 2p 


He yy71 He 5976 


a.) 1200° 


b,)100° 
c) 1000? 


a.) 900° 
e,) 600° 


7.,)200°? 
7) 176° 
5,)150 
He 4471 He 5876 
Abb.7. Photometerkurven der Fluoreszenzspektren des adsorbierten 


Perylens. T=-—183°C. 


mit @ bezeichnet sind. Bei 250° (Abb. 2p) tritt das Böh- 
mitdiagramm ausgeprägt deutlich hervor und bleibt 
bis 400° bestehen. Zwischen 400 und 450° (Abb. 2h) 
erfolgt die Umwandlung des Böhmit in die y-Al,O;- 
Modifikation. Die Temperatur für diese Umwandlung 
liegt höher als bei dem gut durchkristallisierten Böh- 
mit, bei dem sie nach getrennten Versuchen zwischen 
340 und 360° gefunden wurde. Ob hier auch noch 
eine Art ‚‚Erinnerungsvermögen‘ der Materie vorliegt, 
müßte noch geprüft werden. Sicher muß aber in dem 


Material der Abb. 2i eine energetisch festere Bindung -» 


vorliegen als in einfachem Böhmit, da ja sonst eine 
höhere thermische Energie zum Umklappen des Gitters 
nicht aufgewendet zu werden brauchte. Unter Um- 
ständen bietet sich hier ein Ansatz für die katalytische 
Wirksamkeit. Man kann sich den Umbau vielleicht 


BEE, 


so vorstellen, daß sich“ shit in den sehr gut 
durchkristallisierten, Hydrargillit langsam einbauen 
muß, daß sich beide Gittertypen sehr fein ineinander 
verzahnen. Der Übergang von Hydrargillit in den 
Böhmit geht zweifellos langsam vor sich. Die breite 
Verwaschenheit der Linien beim Übergang vom Böh- 
mitgitter in das y-Al,O,-Gitter legt die Vermutung 
eines sehr feinen Kornes (poröse Struktur!) oder eine 
Art „pseudoamorphen Zwischenzustandes“ beim Über- 
gang der verschiedenen Gittertypen fest. Untersuchun- 
gen an sehr gut im Autoklaven (370° C; 230 at) durch- 
kristallisiertem Böhmit lassen diese Temperaturspanne 
sehr klein erscheinen, so daß man fast von Umklappen 


‘sprechen kann. Durchweg liegen die Temperaturen 


aber höher wie bereits früher angegeben [4]. Man ver- 
gleiche hierzu in den Diagrammen Abb. 2q—o das 
langsame Auftreten der Böhmitlinien und das langsame 
Verschwinden der Hydırargillitlinien. Ob sich aus 
Abb. 2i für diesen Böhmit eine Änderung der Gitter- 
konstante ablesen läßt gegenüber dem im Autoklaven 
gut durchkristallisierten Böhmit konnte noch nicht 
geprüft werden. Auf alle Fälle bleibt die erhöhte Um- 
wandlungstemperatur des Böhmit aus Hydrargillit 
gegenüber dem ursprünglichen Böhmit bestehen. Von 
450° (Abb. 2h) tritt bis zu 900° (Abb. 2d) eine immer 
bessere Durchkristallisierung des y-Al,O, ein, bis bei 
1000° (Abb. 2c) die bekannte Umwandlung in die 
o-Al,0,-Form erfolgt. Abb. 2b zeigt bei 1100° einen 


. ausgeprägten Mischtyp, Abb. 2a den ausgeprägt schö- 


nen Korundtyp. Man beachte besonders die Spaltung 
der y-Linie (x) in die Doppellinie (x x). Etwas 
anders liegen die Verhältnisse in den Röntgen- 
diagrammen der Abb. 3, die sich auf Hydrargillit ein- 
schließlich des eingelagerten Europiums beziehen. 
Durchweg ist festzustellen, daß Europium die Um- 
bildung des Hydrargillitgitters beschleunigt. Deutlich 
ist an Abb. 3q zu erkennen, daß die Umbildung in 
das Böhmitgitter bereits vollzogen ist, während bei 
Abb. 3r 175° noch keinerlei Böhmitlinien wahrzuneh- 
men sind. Bei Vergleich der Abb.2o und Abb. 3q kann 
man eine Erniedrigung der Umwandlungstemperatur 
bei Einlagerung von Europium um etwa 100° feststellen. 
Vielleicht ist die Vorstellung zur Erklärung so möglich, 
daß durch den zwangsweisen Einbau des Europiums 
in das sehr gut durchgebildete Hydrargillitgitter 
(Einbau in Fehlstellen, Lockerstellen, Versetzungen 
usw.) das Gitter selbst stark gestört, vielleicht auch 
stark aufgelockert wird, so daß für die Umlagerung 
in das Böhmitgitter mehr Platz zur Verfügung steht, 
die Umbildung demnach früher vor sich gehen kann 
als in dem nicht gestörten Hydrargillitgitter. Da in 
den Linienabständen im Diagramm eine allgemeine 
Gitteraufweitung nicht feststellbar ist, kann es sich 
nur um kleine gestörte Bereiche in der Umgebung des 
Eu-Ions handeln von denen dann die Umbildung in 
das Böhmitgitter bei um etwa 100° tieferen Tempe- 
raturen als bei reinem Hydrargillit ihren Ausgang 
nimmt. Bei 340° (Abb. 3m) beginnt die Umbildung 
in y-Al,O,-Typ, besonders an den V bezeichneten 
Linien deutlich sichtbar. Auch hier beginnt die Um- 


“ wandlung bei einer um etwa 100° tieferen Tempe- 


ratur als bei reinem Hydrargillit (vgl. Abb. 2h mit 
Abb. 3m). Die letzten Böhmitlinien sind noch bei 
400° zu verfolgen (vgl. D-Linien in Abb. 3i). Auch 
hier geht die Umwandlung des Böhmitgitters in das 
y-Al,O,-Gitter nur langsam zwischen 340—400° vor 


Ben Das NE, Gitter 
(vgl. Abb. 30). Bei 900°, also old um et va 
früher, beginnt die Ausbildung des «-Al,O,- Gi 
des Korundtyps (vgl. Abb. 3d mit Abb. 3c). Beil 
(Abb. 3b) ist die Umbildung in das Korundg 
abgeschlossen, vgl. auch hier wieder die Aufspal 
der Einfachlinien (x) in die Doppellinie (x x) 
bei reinem Hydrargillit erst bei dem Übergang 
1100 auf 1200° auftritt. 


Zusammenfassend läßt sich aus den Röntger 
grammen folgendes Neue ablesen: 


l. Das angelagerte Perylen ändert röntgenm 
die Struktur des Hydrargillit nicht. 


2. Das eingelagerte Europium drückt die Umw 
lungstemperaturen der Gitterübergänge von Hyc 
gillit > Böhmit, Böhmit —y-Al,O,, y-Al,0;— a-A 
Korund jeweils um etwa 100° herab. Diese Tats 
kann man sich so vorstellen, daß die Umwandlun 
den durch die Einlagerung des Europiums aufgeloc 
ten Gitterstellen des Hydrargillits beginnt und 
dann langsam über das ganze Gitter ausbreitet. - 
raus ergäbe sich eine Abhängigkeit der Umwandlu 
temperaturen bei Hydrargillit von der Güte der 
stallisation. 


2. Europiumspektren. 


Bei der Diskussion der Europiumspektren 
auf, daß die Schärfeunterschiede der Spektren 
Zimmertemperatur und bei der Temperatur der fli 
gen Luft nicht allzu groß sind. Vorsichtshalber 
die Photometerkurven nur von den bei 7 = —18 
aufgenommenen Spektren gemacht werden. Zu 
wähnen ist noch, daß bei Beurteilung der absolı 
Lage der Spektren in Abb. 41—s Vorsicht walten n 
da diese Aufnahmen aus technischen Gründen n 
wie die Aufnahmen Abb. 4a—k wiederholt weı 
konnten. Weiterhin ist noch wichtig zu wissen, 


die Spektren außer den Abb. 4r und sauch intensit 


mäßig vergleichbar sind, da alle Aufnahmen mit | 
cher Belichtungszeit und mit gleicher Entwick] 
des Filmes vorgenommen wurden. Nur bei Abk 
und s wurde die Belichtungszeit wegen der hc 
Intensität auf !/, der Belichtungszeit der and. 
Spektren herabgedrückt. 

Hauptsächlich interessiert die Frage, welche ti 
gehenden Aufschlüsse man erhält im Vergleich zu 
im Abschnitt TIL, 1. erhaltenen rein qualitativen 
gebnissen. Sofort fällt bei dem Vergleich auf, daß a 
bei den röntgenmäßig festgelegten Temperaturen 
200, 340-360, 900° eine starke Änderung im E 
piumspektrum auftritt. Auch hier soll vorerst 
Null-Linie betrachtet werden. Sie ist bei 175° sym 
trisch und ausgeprägt scharf. Man kann die früh: 
Schlüsse bestätigen, daß, sofern eine Wasserabg 
des Hydrargillit erfolgt, trotz der Wasserabgabe 
Hydrargillit weitgehend in Ordnung bleibt, wie es 
dem Röntgenbild sich auch ergibt. Die auftreter 
Leerstellen und die Einlagerungsstellen des Europi 
sind sehr symmetrisch verteilt mit regelmäßiger F 
verteilung. Darauf deutet auch die vergleichsw 
geringe Aufspaltung der Gruppen I und II. Abb 
zeigt aber ein völlig anderes Bild. Die Null-Lini 
ganz schwach und breit verwaschen gewo den 
Gruppen I und II haben sich stark au: 
Beides deutet auf die starke a 


schwachen Andeutungen der Hydrargillit- 
Man muß demnach auf schon wohl ausgebildete 
Bereiche des Böhmitgittertyps schließen (man 
e die ausgezeichnete Schärfe der Böhmitlinien, 
ıe weiteres mit der Liniengüte eines im Auto- 
‚bei 370°C und 230 at hergestellten Böhmit, 
gleichen ist), die unter sich mehr oder weniger 
zusammengeschlossen sind. Die geringe kaum 
ıre Verschiebung der Null-Linie nach kürzeren 
läßt kein erhebliches Absinken der Bindungs- 
eit vermuten. Ob die Größe der zwischen den 
chen liegenden Löcher stark schwankt, läßt sich 
sr Null-Linie schlecht ablesen, da ihre Intensität 
wach ist und damit keinen eindeutigen Schluß 
Breite der Null-Linie zuläßt. Es ist aber zu 
iten, da die Aufspaltung, besonders der ersten 
pe stark zugenommen hat. Bei Steigerung der 
mperatur bis 340° bildet sich der bei 200° be- 
e Spektraltyp noch deutlicher aus. Besonders 
ull-Linie nimmt intensitätsmäßig zu, bleibt aber 
symmetrisch, allerdings bei stets wachsender 
Waren also bei 200° erst wenige derartig er- 
e Löcher der Dimensionen etwa 10cm im 
vorhanden, so ist bei 340° das gesamte Böhmit- 
Ijgefüge von derartigen Löchern durchzogen. 
olgt damit gleichzeitig eine Umorientierung des 
s in kristallographischer Hinsicht und eine 
e Umorientierung der einzelnen Gitterbereiche 
htung einer größeren Unregelmäßigkeit der Ab- 
dieser einzelnen Gitterbereiche, wobei die 
, der Bindungsfestigkeit (Stärke des Feldes) sich 
‚s Prüfion kaum ändert. Diese Feinbauordnung 
"bei 360° wieder zusammen (vgl. Abb.41). Rönt- 
Big beginnt zwischen 340 und 360° der Um- 
s Böhmitgitters in das y-Al,O,-Gitter. Aus dem 
iumspektrum Abb. 41 sind ähnliche Verhältnisse 
ei 200° (Abb. 4q) abzulesen, wie sie eben bespro- 
wurden. Mit der Umorientierung in das y-Al,O;- 
' wird der Innenbau weitgehend zerstört. Es 
sich jetzt erheblich viel weniger Löcher zwi- 
den Gitterbereichen. Das ganze System macht 
ch den Eindruck größter Unordnung durch 
Idung von Böhmitgitterbereichen und y-Al,O;- 
srbereichen, die ziemlich regellos gegeneinander 
n und nur wenig Löcher von der Größenordnung 
cm haben. Bei fertiger Ausbildung des y-Al,O;- 
(Abb. 3k bei 380°) ist auch der Feinbau 
ner löcherigen Struktur. weitgehend wieder 
). Die Größenordnung und auch die Schwan- 
der Regelmäßigkeit liegt in der gleichen Größen- 
ıng wie vor der Umwandlung in das y-Al,O;- 
is 800° (Abb. 4c) bleibt der Spektraltypus 
lediglich wird die Asymmetrie der Null-Linie 
as bedeutet, daß mit steigender Temperatur 
chweiten steigen. Bemerkenswert ist, daß 
kürzerwellige Linie auftritt, deren Be- 
nicht geklärt ist. Bei 800° hat diese 
e Inten ität und zeigt die Neigung zu 
er der Aufspaltung der Gruppe I 

| ische Änderung tritt 


gebung 


wos %; ne 
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peratur von 250° konstant geblieben. Erhöht man die 
Temperatur auf 900°, s6 tritt dieses Mal kein Zusam- 
menbruch im Feinbau auf wie ihn die Abb. 4l undgq 
zeigen. Der molekulare Feinbau bleibt ziemlich er- 
halten. Die beiden kurzwelligen noch nicht geklärten 
Linien müssen mit dem Zwischenzustand zwischen 
dem y-Al,O,-Gitter und dem «-Al,O,-Gitter zusammen- 
hängen, da bei Bildung des «-Al,O,-Gitters bei 1100° 
(Abb. 4b) diese beiden Linien nicht mehr auftreten. 
Beachtlich ist, daß das eine Maximum der Null-Linie 
stets weitgehend an der gleichen Stelle bleibt. Über 
den Feinbau in diesem Temperaturgebiet läßt sich 
noch wenig sagen. Daß auch hier ein aufgelockeiter 
Feinbau zugrunde liegt, ist aus der Breite der Null- 
Linie ohne weiteres zu schließen. Berücksichtigt man 
nur die bisher verwendete Null-Linie, so zeigt die ab- 
nehmende Intensität von 900—1100° einen Abbau des 
molekularen Feinbaues, bis dann im «-Al,O,-Gitter 
bei 1200° ein Gitter mit gleichmäßigen energetischen 
Eigenschaften vorliegt und mit ausgezeichnetem kri- 
stallographischem Aufbau. Die Schärfe der Null-Linie 
und auch die Schärfe der Aufspaltung der verschiede- 
nen Gruppen läßt auf sehr genau definierte Feld- 
stärkeverhältnisse schließen, was durch den auch 
genau festgelegten Korundgittertyp ohne weiteres ver- 
ständlich ist. Hingewiesen sei auch auf die noch 
nicht geklärte scharfe Linie im langwelligen Gebiet. 
Dieser hochgeglühte Zustand des Hydrargillits ist für 
katalytische Zwecke weniger von Belang. Zu be- 
merken ist, daß die Einlagerung des Europiums in 
das Grundmaterial sehr stark von dem Kristallisa- 
tionszustand des Grundmaterials abhängt. Hier wurde 
mit einer sehr gut durchkristallisierten Hydrargillit- 
probe. gearbeitet, die weitgehend konstant blieb. Paral- 
lelversuche an Böhmit zeigten!, daß eine gute Ein- 
lagerung des Europiums nur bei chemisch gefälltem 
Böhmit stattfindet (Röntgenlinien sehr breit und ver- 
waschen), während eine Einlagerung von Europium 
in gut durchkristallisierten Böhmit. (Autoklav 370° C, 
230 at) selbst bei etwa 800°C Glühtemperatur nur 
ganz minimal auftritt. Inwieweit sich diese experi- 
mentellen Ergebnisse durch die Berugsche Theorie [8] 
unterbauen lassen, ist einer besonderen Arbeit vor- 
behalten. 

Der Vollständigkeit halber sei noch Abb. 5 näher 
besprochen. Sie gibt eine Auswahl von Spektren des 
Eu***, bei denen allerdings nur die Liniengruppe II bei 
erheblich geringerer Belichtung photometriert wurde. 
Irgendwelche typischen Unterschiede sind bei den 
Abb.5b--d nicht zu erkennen. Das längerwellige 
Maximum hat stets größere Intensität. Anders ver- 
hält sich Abb. 5a, was auch wegen der guten Durch- 
kristallisation des Korundgitters verständlich er- 
scheint. 

Faßt man die bisherigen Ergebnisse zusammen, so 
ergibt sich 

1. Der molekulare Feinbau des Hydrargillits bei 
175° deckt sich weitgehend mit dem Aufbau des 
Hydrargillits. Auftretende Löcher sind klein und sehr 
symmetrisch und zerstören das Hydrargillitgitter nicht. 

3. Zwischen 200—340° tritt- eine doppelte Um- 
bildung auf, einmal durch Ausbildung des Böhmit- 
gitters und dann treten zahlreiche Löcher innerhalb 


“ı Eine Veröffentlichung hierüber ist in Vorbereitung. 
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der einzelnen Gitterbereie auf. eeRondnung der 
Löcher etwa 10cm. u 

3. Bei 360° erfolgt ein: weiterer Umbau in das 
y-Al,O,-Gitter, wobei der molekulare Feinbau sich 
wieder wie unter 2. ausbildet. 

4. Eine weitere doppelte Umgruppierung tritt bei 
1000—1100° in das Korundgitter auf; der molekulare 
Feinbau bildet sich langsam mit steigender Temperatur 
zurück, bis im Korundgitter bei 1200° feldstärkemäßig 
sehr gut definierte Verhältnisse vorliegen. Doch sind 
gerade bei dem letzten Übergang noch eine Reihe von 
ungeklärten Erscheinungen. 


Abb.8. Photometerkurven der Fluoreszenzspektren des adsorbierten 
Coronens. T=— 183° C, 


3. Spektren des adsorbierten Perylen. 


Die Photometerkurven der Spektren bei Zimmer- 
temperatur und bei T= —183°C zeigen die Abb. 6 
und 7. 

Hier sind die Effekte leider nicht so bedeutend wie 
in den Abschnitten III, 1. und III, 2. besprochen. 
Bei Abb. 6 treten nur vier Spektrentypen auf, 1. bis 
175° ausgeprägte Rotfluoreszenz, 2. bei 200—250° 
tritt lebhafte Blaufluoreszenz hinzu wobei 3. zwischen 
300—1000° mit kleineren Intensitätsverschiebungen 
der Maxima die Blaufluoreszenz vorherrscht, 4. bei 
1000 und 1100° steigt die Rotfluoreszenz wieder an, 
bis bei 1200° «-Al,O, + Perylen nur noch rot fluo- 
resziert. Leider ist gerade in dem Gebiet der Um- 
orientierung der Kristallgitter z. B. bei 400° in den 
Spektren ein typischer Unterschied nicht zu erkennen. 
Im ganzen sieht man nur eine Verschiebung von roter 
über blauer wieder nach roter Fluoreszenz, wobei die 
rote Fluoreszenz bei Adsorption an ein gut durchkri- 
stallisiertes Gitter erfolgt also entweder an das Hydrar- 


. gillitgitter bei 175°, bis, zu welcher Temperatur der 
Gittertyp gut erhalten bleibt, oder an dasKorundgitter. 


Alle anderen Adsorptionen an verschiedene Struk' 
ergeben die blaue Fluoreszenz des Perylens mit s 
mehr oder weniger stark ausgeprägten vier 
zwischen 4471 und 5876 ÄE. Das Maximum im 
Gebiet geht auf die bekannte spektrale Empfindlie 
des Aufnahmematerials (Isopan-F-Film) zurück. B 
tenswert ist, daß diese blaue Fluoreszenz also g 
in dem Gebiet auftritt, in dem nach Abschnitt I 
eine molekulare Feinstruktur vorhanden ist u 
dem stark schwankende Symmetrie- und Feldst 
verhältnisse in den Löchern herrschen. Die quali 
gleichen Ergebnisse zeigt auch Abb. 7, nur da. 
der Aufnahme der Spektren bei 7 —= —183° C 
allgemeine Intensitätsverschiebungnach langen W 
erfolgt. Die Farbe der Fluoreszenz schlägt durc 
bei Perylen bei 7=—183°C von blau nach rot 
Abb.” zeigt allerdings, daß hier die Intensitä 
blauen Linien langsamer mit steigender Tempe 
fällt. Man vergleiche hierzu die Kurven der Abb. 
mit Abb.6a—f. Die Kurve Abb. 7e ist als Ausı 
auch intensitätsmäßig nur gestrichelt eingetrag 

In welcher Weise die Intensitätsverschiebu 
nach blau mit den Feldstärken im adsorbierteı 
stande zusammenhängt, kann sicher erst weiter u 
sucht werden, wenn die entsprechenden Versuchsr 
wie für Hydrargillit auch für die anderen Al-H 
xyde vorliegen. Bisher scheint es so zu sein, da 
Möglichkeit für nähere Erkenntnisse im moleku 
Feinstrukturbau bei der Adsorptionsmethode 
organischen Fluoreszenzmaterialien wenigstens bı 
Kombination Hydrargillit-Perylen geringer ist al 
Europiumfluoreszenz. Ob dieser Schluß end; 
bleibt, hängt von den entsprechenden Versuchsr 
mit den anderen Al-Hydroxyden ab. Zu bemerk: 
noch, daß Intensitätsvergleiche in den Abb. 6 ı 
nicht gezogen werden dürfen, da die Belichtungsz 
für die einzelnen Aufnahmen nicht gleich warer 
wurden stets die Spektren ausgewählt, die im P 
meter die besten Kurven ergaben, um eine qualit 
Aussage möglichst sicher zu gestalten. 


4. Adsorptionsspektren von Coronen an Hydrar 


Zum Vergleich mit vorstehenden Versuchen wı 
noch Adsorptionen von Coronen an Hydrargillit d 
geführt und die Spektren mit der gleichen Anlag 
oben bei T=—183°C aufgenommen. Die P 
meterkurve zeigt Abb. 8. Da es sich hier um 
informatorische Versuche handelte, wurden led 
vier Aufnahmen bzw. drei Glühungen gemacht 
fallen verschiedene Änderungen im Spektrum au 
auf Grund der vorliegenden Versuche sicher 
einer zweiten Klärung bedürfen. 

Bei der Glühung von 400° Abb. 8 fällt die s 
Intensitätsabnahme der scharfen Linien gegeı 
dem ungeglühten Hydrargillit auf, womit gleich 
die Ausbildung verschiedener breiter Linien im b 
Gebiet kommt, die durch ) gekennzeichnet 
Gleichzeitig bildet sich die Linie f deutlich alsDc 
linie aus. Bei weiterer Steigerung der Glühtempe 
auf 800°, Abb. $Sc, verschwindet die scharfe gelb; 
Liniengruppe ganz, und die Liniengruppe im b 
Gebiet ? kommt ausgeprägter heraus. Das Bildä 
sich wieder völlig bei der Glühtemperatur von 1 
Abb. 8d. Es gleicht sich dem von Abb. 8a w 
an. Die blaueLiniengruppe verschwinde: 
ERRRSE ru kommt a. 
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‚ diesem Fall die Linie an der mit ? bezeich- 
n Stelle einfach erscheint. Von direkt ablesbaren 
snverschiebungen ist allerdings auch dieses Mal 

zu beobachten, doch könnte hierüber nur eine 
ere Analyse entscheiden. Man sieht, es tritt 
anze Reihe von Effekten auf, die aber sicher 
bei dem Böhmit infolge der Kompliziertheit des 
enspektrums noch erhebliche Arbeit zur Klärung 


Er 
Zusammenfassung. 
. Der pn-Wert des Hydrargillits hat auf die Farbe 
uoreszenz des adsorptiv angelagerten Perylens 
en Einfluß. 
. Das adsorptiv angelagerte Perylen ändert rönt- 
äßig die Struktur des Hydrargillits nicht, wäh- 
ı das eingelagerte Europium die jeweiligen Um- 
dlungstemperaturen von einer Gitterform in die 
re (Hydrargillit — Böhmit — y-Al,O, > «-Al,O;) 
etwa 100° herabsetzt. 
. Hydrargillit zeigt zwischen 200 und 900°C eine 
skulare Feinstruktur, die auch in gleicher Größe 
er aufgebaut wird, wenn das Gitter vom Böhmit- 
in den y-Al,O,-Typ wechselt. 
. Beidem Übergang von y-Al,O, — «-Al,O; treten 
Europiumspektrum Linien auf, deren Bedeutung 
2 nicht geklärt ist, die aber-bei der Einlagerung 
A1,0, nicht mehr auftreten. Diese Linien müssen, 
dem Zwischenzustand bei etwa 900—1000°C zu- 
imenhängen. 
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5. Die Perylenspek sigen in dem Temperatur- 
gebiet des molekularen Feinbaues eine deutliche Ver- 
schiebung der Intensitäten’ nach dem kurzwelligen 
Gebiet. Der Zusammenhang mit den bei der Adsorp- 
tion auftretenden elektrischen und magnetischen Kräf- 


ten ist noch nicht geklärt. 


6. Informatorische Adsorptionsversüuche von Co- 
ronen an Hydrargillit zeigen nur teilweise befriedi- 
gende Ergebnisse, da erhebliche Änderungen an der 
scharfen Liniengruppe des Coronen kaum auftreten, 
dagegen starke Änderungen an den breiten Banden 
im blauen Gebiet des Coronenspektrums zu bemerken 
sind. 
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Mit Spektrochemie bezeichnen wir heute die chemi- 
e Analyse der Stoffe mit Hilfe der optischen 
ktren. Das Gebiet zerfällt in zwei Bereiche, je 


den. Mit Hil’e der Atomspektren (praktisch nur 
Emission) kann man die Art und Menge der in 
sr Probe enthaltenen chemischen Elemente be- 
amen; mit Hilfe der Molekülspektren (meist in 
sorption oder als Ravan-Spektren) kann man Ver- 
dungen und Radikale feststellen. In diesem Bericht 
nur die Analyse mittels der Atomspektren — oft 
z als Emissionsanalyse bezeichnet — behandelt 
den. Dieses Gebiet hat sich in den letzten 15 Jah- 
außerordentlich entwickelt. Nachdem W. GER- 
: [34] in den Jahren vorher (ab 1925) die Spektro- 
jie an die moderne Atomphysik angeschlossen und 
Verfahren damit eine sichere Grundlage gegeben 
>, drangen die spektrochemischen Analysenver- 
vom Beginn der dreißiger Jahre ab immer mehr 
Betriebslaboratorien der Industrie, vor allem 
‚allindustrie ein. Infolgedessen ging. nicht nur 
chaftliche Entwicklung auf breiterer Grund- 
er, die Verfahren wurden immer mehr tech- 
ıd organisatorisch durchgebildet, wodurch das 
er Spektrochemie entscheidend be- 
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hdem ob Atom- oder Molekülspektren verwendet. 


Berichte. 


Stand und Entwicklung der spektrochemischen Ana’yse (Emissions-Analyse). 
Von Heinrich Kaiser, z. Z. Heidelberg. 
(Eingegangen am 25. Juli 1947.) 


I. Die Leistungen der spektrochemischen Analyse. 
In groben Zügen kann man die Leistungen der 
spektrochemischen Analysenverfahren folgendermaßen 
umreißen: 


1. Nachweis der Elemente (qualitative Analyse). 

Grundsätzlich können alle Elemente in geeigneten 
Lichtquellen spektrochemisch nachgewiesen werden. 
Etwa 70 Elemente, darunter gerade die technisch 
wichtigsten, die Metalle und Halbmetalle, können in 
den übl’chen Lichtquellen (Lichtbögen und Funken) 
gleichzeitig nebeneinander mit etwa gleicher Empfind- 
lichkeit erfaßt werden; die ‚„Nachweisreaktion‘ ist 
unspezifisch. Dagegen erfordern die Elemente in der 
rechten oberen Ecke des periodischen Systems von 
N bisRn, sowieH, Lichtquellen mit höherer Anregungs- 
energie, z.B. Glimmentladungen. Geringere Nach- 
weisempfindlichkeit haben auch einige der schwersten 
Elemente, in deren linienreichen Spektren keine be- 
sonders starken Nachweislinien hervortreten (HARRI- 
son 1936 [43]). Die Nachweisgrenzen sind — wie 
überall in der Physik — durch den Störpegel bestimmt, 
dessen Höhe vom Untergrund im Spektrum, der 
Körnigkeit der photographischen Schicht oder der 
Unruhe der lichtelektrischen Empfänger und der Ver- 
stärker abhängt. Im allgemeinen kann man damit 
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rechnen, daß eine Menge ‚von einigen Zehntel y zum 
Nachweis eines Elementes ‚ausreicht; die relativen 
Nachweisgrenzen liegen bei einigen 10-2%, sie können 
aber, wenn man das gesuchte Element vorher an- 
reichert (z. B. durch Ausfällen, Veraschen, Elektro- 
lyse, Destillation) wesentlich erniedrigt werden. So 
hat Preuss (1940 [98]) 10-%% Cd in einer 'Gesteins- 
probe von etwa 2g nachgewiesen, indem er das Cd 
mit anderen leicht-flüchtigen Elementen in einem 
kleinen Kohlerohrofen austrieb und den Dampf in 
einen Lichtbogen leitete. 

Ein Sondergebiet der qualitativen Analyse ist die 
Untersuchung sehr kleiner Einschlüsse in Metallen, 
Gesteinen usw. Hierfür ist eine besondere Technik 
unter Verwendung schwacher, sehr dünner Funken- 
entladungen entwickelt worden, deren Ansatzfläche 
auf der Probe nur wenige 0,01 mm Durchmesser hat 
(SCHEIBE und MARTIN 1939 [104], THANHEISER und 
Heves 1941 [116], MuRRAY, GETTYS und ASHLEY 
1941 [88]). 


2. Mengenbestimmung (quantitative Analyse). 

Bei den quantitativen Analysen dreht es sich vor 
allem um die erreichbare Genauigkeit.in der Gehalts- 
angabe. Beiden besten Verfahren mit voll ausgebilde- 
ter photographischer oder lichtelektrischer Photo- 
metrie liegt die Streuung (mittlerer Fehler) der Ge- 
haltsangaben in der Größenordnung von 1% des an- 
gegebenen Gehalts. Für fast alle analytischen Auf- 
gaben dürfte sich nach gründlicher Vorarbeit eine 
Arbeitsvorschrift finden lassen, bei der die Streuung 
unter 5% bleibt. Voraussetzung einer solchen Ge- 
nauigkeit ist allerdings, daß die Proben sehr gleich- 
mäßig zusammengesetzt sind; denn die Menge, die 
wirklich untersucht wird, ist sehr klein, meist in der 
Größenordnung einiger Milligramm. Diese geringe 
Menge muß vielleicht — z. B. in einer Gießerei — 
in ihrer Zusammensetzung eine Schmelze von mehreren 
Tonnen vertreten.‘ Vielfach sind daher besondere 
Maßnahmen bei der Entnahme und Vorbereitung der 
Proben nötig. 

Die relative Streuung der spektrochemischen 
Analysenverfahren ist im wesentlichen unabhängig 
von der Größe des Gehalts, abgesehen von dem Be- 
reich sehr kleiner Gehalte in der Nähe der Nachweis- 
grenze, in dem der Störpegel sich bemerkbar macht. 
Im Gegensatz dazu ist bei vielen chemischen Analysen- 
verfahren die absolute Streuung konstant. Daher ist 
die spektrochemische Analyse im Vergleich zu den 
chemischen Verfahren besonders im Bereich kleiner 
und mittlerer Gehalte, von etwa 0,01—10%, von Nut- 
zen, wenn es auf möglichst genaue Analysenwerte 
ankommt. Im Bereich der kleinsten Gehalte aber, in 
dem die Streuung wieder größer ist, gibt es kaum 
andere Analysenverfahren, die eine höhere Genauigkeit 


liefern, vor allem nicht mit derart geringem Aufwand. 


Bei vielen analytischen Aufgaben wird aber gar 
keine hohe Genauigkeit der Gehaltsangabe verlangt, 
z. B. wenn es sich nur darum handelt, den Legierungs- 
Typ einer Metallprobe festzustellen. Derartige ‚‚Über- 
sichtsanalysen‘“ können mit einfachen Verfahren, oft 
durch bloße Betrachtung der Aufnahme rasch und 
sicher gemacht werden. Sie sind für die Arbeitsweise 
und für die Leistung der Spektrochemie besonders 
kennzeichnend. Leider kann man gerade ihre Bedeu- 
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 aufschlußreicher Beispiele hat Barz (1938 [4]) 


2 a 
ARTE eh mac Mad muß ( es "sahen selbsi 
haben, wie einem oft das Analysenergel i 
ersten Blick auf die Platte entgegenspringt, ı 
eine rechte Vorstellung davon machen zu kö 
was diese Verfahren zu leisten vermögen. Eine 


sammengestellt. Es ist keine übertriebene Forder 
daß alle unbekannten Proben, bei denen es auf 
darin enthaltenen Elemente ankommt, vor j 
weiteren analytischen Untersuchung spektrochem 
vorgeprüft werden sollten. Große chemische Iı 
strie-Laboratorien verfahren heute schon so 
sparen dadurch viel Arbeitszeit und Material, von 
größeren Zuverlässigkeit der Analysen ganz zu sch 
gen. 


3. Zeitbedarf und Kosten. 


Beides ist vorwiegend eine Frage der arbeitet 
nischen Organisation. Wie lange es dauern wird, 
eine neu vorgelegte analytische Aufgabe gelöst 
kann niemand vorhersagen; vor allem dann ni 
wenn die gesamte Arbeitsvorschrift dazu erst au 
arbeitet werden muß. Bei voll durchgebildeten A 
lysenverfahren für Serienanalysen aber liegt die r 
Arbeitszeit, die zur Mengenbestimmung eines Elen 
tes nötig ist, in der Größenordnung einer Ma 
Minute. Die gesamten Kosten für eine solche Best 
mung betrugen 1942 in deutschen Metallwerken e 
0,10 RM (Löhne, Material, Amortisation). 

Von der reinen Arbeitszeit muß man die D: 
einer Analyse unterscheiden, also die Zeit vom | 
treffen der Probe bis zur Abgabe der Analysenwe 
Die Forderung der Gießereibetriebe,. diese Zeit 
kurz wie möglich zu halten, damit man mit dem \ 
gießen einer fertigen Schmelze nicht lange zu waı 
braucht, hat die quantitativen Schnellverfahren hc 
Genauigkeit hervorgerufen. Der erste große Er 
in dieser Richtung ist 1937 von VINCENT und SAw' 
[118] in Zusammenarbeit mit verschiedenen Ei: 
gießereien in USA. erreicht worden. Es gelang ihr 
die Spektralaufnahme in: 3—4 min zu entwickeln 
fixieren und zu trocknen, ohne daß dabei die 
nauigkeit der photometrischen Auswertung sank. 
diesem Verfahren wurden 1939 im Forn-Werk in 
troit legierte Stähle in 6 min auf 7 Elemente analysi 
mit einer Streuung von wenig mehr als 1%. Die 
legschaft des Laboratoriums bestand je Schicht 
4 Mann. Gelegentlich sind 190 Elementbestimmun 
in eine” Stunde gemacht worden, in eine” Minute : 
d ei (s. Bericht KAıser 1941 [61]). Ein anderes Beis 
dieser Art ist die Feinzinkanalyse die der Verfa 


‚im Spektrochemischen Laboratorium der Zeıss-L: 


AG. in Dresden ausgearbeitet hat. Dort wurde, 
Gehalt der Proben an 9 Elementen innerhalb 
10 Min. von zwei Laborantinnen bestimmt. Die 
halte lagen bei einigen 0,001 %, für Sn noch darun 
die Streuung war 5—10% vom Gehalt, was bei 
Spuren-Gehalten recht gut ist. Bei zweckmäß 
Organisation kann eine mit modernen A & 


1944 [13], IrısH 1945 [55]). 


4. Anal yaemalIaHEN 

Noch kürzere Analysendaue ‚als 

graphisch arbeitenden $ 
bei den Verf ıhren mi 


fö © Dunkelkammerarbeit 
‚können die Linien der verschiedenen 
te gleichzeitig gemessen werden. 

er hat wohl Lunpreäron (1934 [ 5]) eine Photo- 
_ der Flammenanalyse verwendet. Ebenfalls mit der 
arbeitet das lichtelektrische Gerät zur Kaliumbe- 
ng von SCHUHKNECHT-WAIBEL, das von Zus ge- 
d in großer Zahl zur Untersuchung von Ackerböden 
et worden ist (SCHUHKNEcHT 1937 [109]). THan- 
d Heves [115] haben 1939, an frühere Arbeiten 
Eyes anknüpfend, den Schritt von der Flamme zum 
on getan und Aluminium-Legierungen mit Hilfe ihrer 
nspektren lichtelektrisch analysiert. Die Photoströme 
n mit einem Elektrometer in Aufladeschaltung gemessen. 
chen Jahre hat MEyer-ErPLer [83] eine Verstärker 
dnung zur lichtelektrischen Ausmessung von Funken- 
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GEIGER-MÜLLERsche Zählrohre als Empfänger benutzt. 
en neueren Anordnungen für technischen Betrieb, die von 
PINER und BREWINGToN (1944 |9]), von HAsLER und 
rt (1944 [47]), sowie von NAHSTOLL und B van (1945 
beschrieben wurden, werden Sekundärelektronen -Ver- 
her verwendet. 
ie weitere Entwicklung führt dann zu regelrechten 
vsen-Automaten. Ein derartiges Gerät für die 
yse von Magnesium-Legierungen, ist von SAUN- 
ON, CALDECOURT und PETERSON (1945 [102]), 
Carmıcar Co, Midland, Mich.) entwickelt wor- 
Es besteht aus einem Funkenerzeuger, einem 
erspektrometer und den elektrischen Meß- und 
vertegeräten. In der Brennfläche des Spektro- 
rs sind kleine Prismen angeordnet, die die Strah- 
‚der verschiedenen Nachweislinien den zugehöri- 
Elektronen-Vervielfachern zuführen. Die Photo- 
ime fließen in Kondensatoren, deren Ladung am 
luß der Funkzeit ein Maß für die eingestrahlte 
roie der Nachweislinien ist. Durch eine optische 
1 elektrische Umschaltung, die selbsttätig einmal in 
: Sekunde erfolgt, wird dabei gleich der Photostrom 
den Untergrund im Spektrum, sowie der Dunkel- 
pm des Empfängers abgezogen. Nach der Funkzeit 
en die Kondensatoren durch eine selbsttätige 
iis--Umschaltung über Widerstände entladen. Die 
tladeströme werden durch Gleichstromverstärker 
tärkt und steuern die Auslöse-Relais für Tinten- 
reiber. Die Schreiber ziehen während der Ent- 
‚zeit einen Strich auf einen ablaufenden Papier- 
sifen; sie schreiben solange, bis der zugehörige 
ndensator auf eine bestimmte Spannung entladen 
sie beginnen aber erst zu schreiben, wenn der 
iicher-Kondensator für die Bezugslinie (Mg) bis zu 
er vorgegebenen Entladespannung entladen ist. 
aufgezeichnete Strichlänge entspricht also dem 
terschied der Entladezeiten. Aus der Gleichung 
den Entladevorgang eines Kondensators ergibt 
daß diese Zeit dem Logarithmus des Intensitäts- 
nisses der beiden Linien proportional ist. An 
Papierstreifen, der nebeneinander verschieden 
Striche für die verschiedenen Elemente zeigt, 
Prozentgehalte mittels fertiger Skalen ab- 
erden. Die Anordnung ist mit 11 Verviel- 
ie gleichzeitige Bestimmung von 10 Ele- 
‘Be, Ca, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Si und Zn) 


x 


richtet, eine Vollanalyse dauert 40 sec, 


en beschrieben. DUFFENDAcK und Morrıs [20| haben 


„Quantometer“ in 
den Handel gebracht: -Bese en bringt 
MüLter (1946 [87]). ‘Bei’diesem Gerät können die 
Prozentgehalte für 11 Elemente 45 see nach Beginn 
der Analyse unmittelbar an Zählwerken abgelesen 
werden. Von diesen beiden Geräten bis zu einem 
Automaten der eine gedruckte Analysenkarte liefert, 
ist nur noch ein technisch nicht schwieriger Schritt, 
der inzwischen vielleicht schon getan ist. 

Diese Analysenautomaten werden sich in Zukunft 
überall dort durchsetzen, wo fortlaufend gleichartige 
Analysen schnell und in großer Zahl gemacht werden 
müssen, also vorwiegend in den Gießereien und Halb- 
zeugwerken der Metallindustrie. Sie werden aber die 
photographischen Verfahren, die man einzelnen ana- 
lytischen Aufgaben viel schneller anpassen kann und 
die vor allem eine bessere Übersicht geben, nicht ver- 
drängen. Die Automaten sind blind, man findet nur 
das, wonach man fragt, die photographische Auf- 
nahme zeigt auch das Unerwartete und bleibt als 
Dokument. 


5. Berufsfragen. 

Unser Überblick über den Stand der Spektrochemie bliebe 
unvollständig, wollten wir nicht auch ein Bild vom Umfang 
dieses Arbeitsfeldes geben. Leider fehlen zur Zeit noch alle 
statistischen Aufstellungen über Zahl und Leistung der spek- 
trochemischen Laboratorien in der Welt. Sicher wird man 
ihre Zahl zu mehreren Tausend annehmen können. Ein Viel- 
faches davon ist dann die Zahl der Menschen, die in diesen 
Laboratorien arbeiten. Es sind Wissenschaftler, Betriebs- 
leiter, Techniker, Laboranten und Hilfsarbeiter. Der Umfang 
der Arbeit und vor allem der Umfang der Kenntnisse wissen- 
schaftlicher und handwerklicher Art, die zum Erfolg nötig 
sind, ist ständig gewachsen. So ist aus einer Nebenbeschäfti- 
gung im Laufe der Jahre ein Beruf geworden, der Beruf des 
Spektrochemikers in seinen natürlichen Rangstufen. Damit 
sind auch die Fragen des Erfahrungsaustauschs und der Aus- 
bildung, vor allem des mittleren Laborpersonals, sehr in den 
Vordergrund gerückt. In einigen Ländern, 2. B. in Frankreich, 
der Schweiz, den USA. haben sich selbständige Vereinigungen 
zur Förderung der Spektrochemie gebildet; ferner wurden 
Sonderausschüsse im Rahmen technischer Gesellschaften ge- 
gründet, z. B. bei der American Society for Testing Materials. 
In Deutschland gab es einen spektralanalytischen Ausschuß 
der Gesellschaft Metall und Erz und einen der Leichtmetall- 
industrie. Von großen Tagungen sind insbesondere die mehr- 
tägigen‘ Sommerkonferenzen für Spektroskopie und ihre 
Anwendungen des Massachusetts Institute of Technology in 
Cambridge, Mass. zu nennen, die seit 1932 abgehalten werden. 
Die Hersteller der optischen Geräte haben durch Beratung, 
Ausbildungskurse und Sammlung von Arbeitsvorschriften viel 
zum Erfahrungsaustausch und zur Verbreitung der Verfahren 
beigetragen. Alle diese beruflichen Dinge sind noch in stän- 
diger Entwicklung. "Die Veröffentlichungen aus dem Gebiet 
der Spektrochemie sind in den Zeitschriften der Anwendungs- 
gebiete, also vorwiegend in technischen Zeitschriften verstreut. 
In den letzten Jahren haben sich zwei Zentren für die wissen- 
schaftlichen Veröffentlichungen herauskristallisiert: Die Spec- 
trochimica Acta, ein internationales Forschungsarchiv und 
das Journal of the Optical Society of America. 


II. Die wissenschaftlichen und technischen Fortschritte 
im einzelnen. 

Wir wollen nun besprechen, durch welche Ein- 
sichten und durch welche technischen Fortschritte die- 
im ersten Teil dargestellten Leistungen erreicht worden 
sind. In der Entwicklung der letzten 15 Jahre zeich- 
nen sich vier Kerngebiete ab: 1. Die Behandlung der 
Proben, 2. die Physik und Technik der Lichtquellen, 
3. der Instrumentenbau und 4. die Auswertung. 


1. Die Behandlung der Proben. 
Wir beginnen mit einer Vorbemerkung: Alle quan 
titativen spektrochemischen Analysenverfahren sind 
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im Grunde Vergleic 
wann einmal mit ‚Eich ben“ bekannten Gehalts 
geeicht worden sein. Daraus ergibt sich eine fast trivi- 
ale Erkenntnis, die aber erst nach und nach deutlich 
geworden ist und der die Genauigkeit und Zuverlässig- 
keit der modernen Verfahren zu einem wesentlichen 
Teil zu verdanken ist: Die zu untersuchenden Proben 
und die Eichproben müssen ‚von (spektrochemisch) 
gleicher Art“ sein; d.h. bei gleichem Gehalt an dem zu 
bestimmenden Element muß die Analysenlinie im Spek- 
trum aller Proben, die miteinander verglichen werden, 
unter den gegebenen Versuchsbedingungen gleich stark 
sein. Diese Gleichartigkeit ist nichts Absolutes; Sie 
kann nur definiert werden in Bezug auf ein bestimmtes 
„vollständiges Analysenverfahren‘“, das gegeben ist 
durch eine bestimmte analytische Aufgabe und eine 
in allen Einzelheiten festgelegte Arbeitsvorschrift zu 
ihrer Lösung. Der Bereich der Gleichartigkeit kann 
sehr eng sein; gerade bei den genauesten Verfahren 
ist das leider oft der Fall. Dafür einige Beispiele: Bei 
der Analyse von Silumin-Legierungen mit dem Funken 
findet man für Proben mit grober Kristallstruktur 
geringere Si-Gehalte als für feinkristalline Proben 
gleicher Zusammensetzung. Aus den groben Kristalli- 
ten verdampft weniger Si. Entsprechende Beobach- 
tungen an Mg-Legierungen haben Hess und REIN- 
HARDT (1944 [51]) mitgeteilt. Im Anschluß an eine 
Arbeit von SEITH und BEERWALDT (1937 [111]), die 
einen Einfluß des Gefüges auf die Analyse von Hydro- 
nalium gefunden hatten, hat Kaiser (1937 [59]) zei- 
gen können, daß sich für diesen Fall eine andere Ar- 
beitsvorschrift finden ließ, bei der dieser Einfluß ver- 
schwand. Im allgemeinen muß man bei Metallproben 
durch eine geeignete Gießtechnik oder durch eine 
Wärmebehandlung für das richtige Gefüge sorgen, 
wenn hohe Analysengenauigkeit verlangt wird. 

Die ‚‚Gleichartigkeit‘‘ der Proben kann ferner ge- 
stört werden durch fremde Beimengungen (sog. ‚‚dritte 
Partner‘). Ein kennzeichnendes Beispiel dafür ist die 
Mg-Bestimmung in Al. Barz [3] hat 1938 gefunden, 
daß der Mg-Gehalt von Proben, die 10% Zn ent- 
hielten, um den Faktor 2 zu groß herauskam, wenn 
das Verfahren mit Zn-freien Proben geeicht war. 
WOLBANK und Lveg [126] fanden 1940 einen ähnlichen 
Einfluß von Al auf die Mg-Bestimmung in Zn-Legie- 
rungen. SCHLEICHER und WUNDERLICH [107] wiesen 
1939 nach, daß die As-Bestimmung in Cu durch den 
Gehalt der Proben an Kupferoxydul stark gestört 
wird. Die Störung verschwand, nachdem die Proben 
mit Wasserstoff in statu nascendi behandelt worden 
waren.‘ Eine Arbeit von vAaN CALKER (1944 [14]) 
macht es für die eben genannten Fälle sehr wahr- 
scheinlich, daß die Oxydation an der Elektrodenober- 
fläche infolge der fremden Beimengungen anders ver- 
läuft, so daß der Sauerstoff der eigentliche Übel- 
täter wäre. VAN CALKER findet nämlich, daß die 
Störungen verschwinden, wenn man der Probe einen 
Kohlestab als Gegenelektrode gegenüberstellt, der 


eine reduzierende Gashülle hervorruft. 


Die Literatur über diese und verwandte Fragen 
ist sehr umfangreich. Hier sei noch eine Arbeit von 
BrODE und Hope (1941 [11]) erwähnt, die den Ein- 
fluß der Anionen auf die Analyse von CaCO,-Pulvern 
behandelt. Bemerkenswert ist auch eine Arbeit von 
STROCK und DREXLER (1941 [114]) über die Analyse 
von Niederschlägen aus Mineralwässern. Dabei ergab 


h ten; ale ‚müssen ea sich, daß in den Raus eh die 


wesentlichen aus Fe,0, bestanden, auf den Kol 
Elektroden schon beim Zünden. des Lichtbogens‘ f 
mische Umsetzungen stattfanden, durch die die 
Bestimmung um den Faktor 10 falsch werden konı 
Gründliches Vorheizen der Proben auf den Elektro: 
beseitigte die Störung. 

Bei qualitativen Analysen brauchen die Pro 
meist nicht vorbehandelt zu werden. Eine Ausnal 
machen die Verfahren, bei denen der spektroche 
schen Analyse eine Anreicherung vorangeht. 
quantitativen Analysen dagegen müssen die Pro 
fast immer vorbehandelt werden, wenn man höl 
Ansprüche an die Genauigkeit stellt. Zwei Proble 
stehen im Mittelpunkt: Die Gleichartigkeit mit 
Eichproben und die Repräsentation des zu un 
suchenden Materials durch die winzige Probenmeı 
die bei der Analyse verbraucht wird. 

Wenn die überhaupt vorhandene Probenme 
sehr klein ist, bleibt oft kein anderes Mittel, die Gle: 
artigkeit mit Eichproben herzustellen, als die Pr 
in Lösung zu bringen. Dann kann man gleichar: 
Eichlösungen ansetzen. Kleine Mengen von Lösun 
bringt man auf Hilfselektroden aus reiner Kohle < 
aus reinen Metallen und läßt sie dort auftrock 
(SCHEIBE und Rıvas 1936 [105]). Über die Reinig 
der Kohle-Elektroden siehe GATTERER (1941 [2 
über eloxiertes Aluminium als Hilfselektrode die Ar} 
von Mann (1941 [78]). PAavLovscHı und Mavrc 
NEANU (1941 [93]) haben Stäbchen aus porös 
gesintertem Quarz als Lösungselektroden verwen 

Bei größeren Probemengen hat man mehr N 
lichkeiten. Am einfachsten ist die Herstellung 
präsentativer Proben bei Metallschmelzen. W 
BANK [124] hat 1939 eine Kokillenform zum Gie 
von Elektrodenstäbchen angegeben, in der die Schr 
ze sehr rasch erstarrt, so daß ein feines Gefüge « 
steht und keine Entmischung während des Erstarı 
eintreten kann. Schwieriger ist die Analyse größ: 
fester Stücke. Von der Technik wird oft verlaı 
daß solche fertigen Metallstücke zerstörungsfrei un 
sucht werden sollen. Solche Verfahren sind 
TÖöRÖök (1941 [117]), HEIDHAUSEN (1943 [50]) 
GuETTEL (1944 [39]) mitgeteilt worden. Jedesma. 
aber zu prüfen, wieweit der vom Funken oder Li 
bogen erfaßte Oberflächenbezirk die Zusammensetz 
der ganzen Probe repräsentiert, und ob er mit 


- Eichproben von gleicher Art ist. Bei größeren 6 


stücken ist das meist gar nicht der Fall. Manch 
kann man sich dann dadurch helfen, daß man gı 
Bereiche der Oberfläche durch die elektrische I 
ladung abtasten läßt, z.B. mit einer Drehelektı 
nach SEITH und HERRMANN (1941 [112]). 

Geht das alles nicht, so bleibt nichts anderes ük 
als die Probe fein zu zerteilen und zu mischen. I 
weder muß man sie also auflösen oder mechan 
zerkleinern. Als Beispiel für die erste Möglichkeit 
die Arbeit von BAUER (1940 [7]) über die Lösuı 
analyse von. Al-Legierungen genannt; zweckmäl 
Vorrichtungen zum mechanischen Zerkleinern 
Mischen haben BALLARD, OSHRY und SCHRENK (] 
[2]) beschrieben. DIETERT [18] hat 1941 vorgese 
gen, aus solchen mechanisch zerteilten Proben, H 
spänen, Pulvern usw., Tabletten in Elektroden | 


- ze.hinzufügen, z.B. Eisenfeilspäne. Auf  b) Die Lichtbögen. 1 
ise kann man sehr gleichmäßige Elektroden für die meisten Elemente die höchste Nachweisemp- 
mmen und wenn man genug von der Mischung findlichkeit. Die wichtigsteArt ist der Bogen zwischen 
estellt hat, kann man sie chemisch analysieren reinen Kohle- oder Graphit-Elektroden. Pulverförmige 
d so für weitere Analysen zuverlässige Eichproben Proben werden — oft gemischt mit Kohlepulver — 
winnen. Diese Technik ist ein bemerkenswerter in Bohrungen der Kohlen eingefüllt, kleine feste Stück- 
rtschritt; sie ist ın den Arbeiten von NEUHAUS chen werden eingepreßt, Lösungen aufgesogen oder 
343 [90]), LEICHTLE (1944 [71]), NusBauMm, Fry und aufgetrocknet. 
ACKETT (1944 [91]) mit Erfolg angewendet worden. Ein frei brennender Lichtbogen ist eine sehr un- 
Zur Vorbehandlung der Proben gehört auch die ruhige Lichtquelle: Die Elektroden brennen ab, wer- 
ırmgebung der Elektroden. Sie ist ein wesentlicher den oxydiert, schmelzen, verspritzen, verdampfen, 
sstandteil der modernen Analysentechnik. Dreh- wodurch sich der Zustand in der Lichtquelle in einem 
nde Formen, die sich mit Formstählen oder anderen fort ändert. Es hat viel Arbeit an der experimentellen 
erkzeugen schnell und in immer gleicher Weise auf Technik bedurft, bis eine befriedigende Genauigkeit 
‚r Drehbank herstellen lassen, werden bevorzugt. auch bei quantitativen Analysen erreicht wurde. 
Endlich ist hier noch etwas über die Eichproben ROLLWAGEN (1939 [100]) hat eine Übersicht über die 
ı sagen. Seit längerer Zeit haben sich öffentliche Physikalischen Vorgänge in der Bogenentladung und 
aboratorien (z. B. das Staatl. Materialprüfungsamt ihre Bedeutung für die Spektrochemie gegeben. 
| Berlin-Dahlem, das Bureau of Standards usw.), da- $ Die Fortschritte in der Beherrschung der Licht- 
it befaßt, zuverlässige Eichproben herzustellen. Von bögen liegen in zwei Richtungen, sie betreffen die 
on Eichproben hängt zwar nicht die Genauigkeit, äußeren und die inneren Bedingungen. Zu den äußeren 
ohl aber die Richtigkeit der spektrochemischen gehören zunächst die Maßnahmen, die notwendig 
nalysenergebnisse ab. (Karser 1937 [58]). Hervor- sind, um den Abbrand der Elektroden und die Ver- 
ıgende Eichproben für Al-Legierungen stellen die dampfung der Probe in die Hand zu bekommen. Das 
Vieland-Werke in Ulm im Auftrage des Spektral- gelingt beim Kohlebogen durch sorgfältigeFormgebung 
nalytischen Leichtmetallausschusses her. Über das und Füllung der Elektroden. Dafür ist die Arbeit von 
Terstellungsverfahren und die Prüfung hat MoRITZ Preuss (1938 [97]) ein gutes Beispiel. 
1943 [85]) berichtet. Bei einem Bogen zwischen Metall-Elektroden ist 
die Unruhe der Entladung infolge der starken Erhit- 
2. Physik und Technik der Lichtquellen. zung Esch Ber Um das zu vermeiden, muß 
Es gibt vier Hauptgruppen 8 ektrochemischer er Tre RE isch imterbgpohen eo daß AR 
E chtauellen: ne Te hebögen, Funken und er Eu den Brennpausen abkühlen können, 
lektrische Entladungen unter vermindertem Druck ea a 150»; an Abel 
FE: en ogen in die Spe ktrochemie eingeführt haben, löschten 
L ; } ART: und zündeten den Bogen durch periodische Bewegung 
= Die F lammen. Die Flamme ist die älteste der Elektroden. PFEILSTICKER (1937 [94]) brachte die 
ktrochemische Lichtquelle; in eine technisch elektrische Zündung durch einen hochfrequenten 
brauchbare Form ist sie von LunpEGÄrDH [76] ab Spannungsstoß. Dieser PFEILSTICKERSche Abreiß- 
1929 gebracht und ständig verbessert worden. Zur bogen hat sich in Deutschland sehr verbreitet. Beim 
Speisung dienen Acetylen und Preßluft. Mit der Abreißbogen ist gute Nachweisempfindlichkeit mit 
] lamme werden fast ausschließlich Lösungen unter- geringer Streuung der Analysenwerte verbunden. Da- 
sucht, die durch einen Zerstäuber vernebelt und mit hei spricht sicher der Umstand mit, daß im Laufe der 
dem Preßluftstrom in die Flamme gebracht werden. Belichtungszeit über viele gleichartige Entladungen 
Flammenspektrum erscheinen die Linien einiger von kurzer Dauer gemittelt wird. Das haben die 
30 leicht anregbarer Elemente; die Nachweisgrenzen Abreißbögen mit den Funken gemein, bei denen ja 
liegen in der Gegend von 1--0,01 Millimol im Liter. auch immer mit Folgen vieler Einzelfunken gearbeitet 
Die Anregungsbedingungen lassen sich sehr konstant wird. 
halten, wenn man die Gasdrucke und die Zerstäubung Tn Amerika ist man einen anderen Weg gegangen 
sorgfältig überwacht. Die Streuung liegt dann bei wm den Lichtbogen konstant zu halten. Man ER 
ä er noch unter 1%. Wesentliche Verbesserungen det für Bögen mit mehreren Ampere Stromstärke eine 
ind von RAUTERBERG und Knıppengerc (1940 [99]) hohe Treibspannung von etwa 3000V (a.c. high 
durch kleine Änderungen an Brenner und Zerstäuber voltage arc.). Beieinem solchen Bogen ist die Strom- 
des SCHUHKNEOHT-WAIBEL-Gorätes zurflammenphoto- stärke von den Verhältnissen an den Elektroden 
‚met ischen Kalium-Bestimmung [109] erreicht worden. praktisch unabhängig; sie wird durch die Vorschalt- 
AVRODINEANU (1940 [81]) hat einen lichtelektrischen _widerstände oder -drosseln bestimmt. Von der Strom- 
N ebelmesser verwendet, um die Zerstäubung der Lö- stärke hängen aber die Anregungs- und Verdamp- 
sungen zu überwachen. Nach Meinung des Verf. sollte fungsvorgänge wesentlich ab. Einen solchen Bogen 
die Flamme viel mehr zu Lösungsanalysen verwendet in behelfsmäßiger Form haben GerLacH und RuT- 
werden, als es zur Zeit geschieht. HARDT [36] schon 1932 verwendet. Die technische 
1942 von GATTERER [28] eingeführte Form erscheint zuerst in einer Arbeit von DUFFENDACK 
h erwähnt. Es ist die und THousoN (1936 [21]). Auch diese Lichtquelle 


iöhtbögen erreicht man 


Eine neue, 
Flammen-Lichtquelle sei noc 
„Kohleflamme‘“, die beim elektrischen Ausglühen von verbindet hohe Nachweisempfindlie 
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Vincent (1940 [103]) über die Analyse von Tiefzieh- 
blechen. Um auch die starke Erhitzung der Elektroden 


hkeit mit geringer. 


für die Spektrochemie erwähnen hier nur eine Arbeit von ‚SaAwYER und 
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noch auszuschalten, ww 
kühlte Backen gehalten, Sr Dr aa 

[5]) auch beim Abreißbogen benutzt hat. 

- Wir kommen nun zu den inneren Bedingungen, 
d.h. solchen, die sich auf die wesentlichen Vorgänge 
in der Gasentladung beziehen. Zur Erkenntnis dieser 
Dinge haben die Untersuchungen von MANNKOPFF 
und seinen Mitarbeitern viel beigetragen. 

Besonders wichtig für die Analysentechnik ist die 
von MANNKOPFF und PETERS (1931 [79]) entdeckte 
lonenwanderung im en geworden. Sie ist die 
Grundlage des Göttinger ‚„‚Glimmschicht-Verfahrens‘. 
Im Kohlebogen wandern nämlich diejenigen Elemente, 
deren lonisierungsspannung niedriger als die der 
Kohlegase ist, auf die Kathode zu. In der Schicht 
vor der Kathodetreten daher ihre Nachweislinien sehr 
verstärkt auf. Dort sind auch die Anregungsverhält- 
nisse besonders stabil. Infolgedessen kann man im 
Spektrum der Kathodenschicht geringste Spuren 
nachweisen und der Menge nach bestimmen. Eine 
zusammenfassende Darstellung des Verfahrens, das 
für die geochemischen Untersuchungen V. M. GoLD- 
SCHMIDT, von größter Bedeutung geworden ist, hat 
STRock (1936 [113]) gegeben. 

Ein zweites wichtiges Hilfsmittel taucht ebenfalls 
schon in der genannten Arbeit von MANNKOPFF 
und PETERS auf, ist aber erst allmählich allgemein 
übernommen worden, vor allem durch die Arbeiten 
amerikanischer Forscher, die dafür die treffende Be- 
zeichnung ‚‚spektrochemischer Puffer‘ geprägt haben: 
In der positiven Säule des Lichtbogens herrscht ther- 
mische Anregung. Die Temperatur stellt sich so ein, 
daß der nötige Ionisierungsgrad erreicht wird, und 
hängt deshalb stark vom Gas ab, das die Entladung 
trägt. In den Kohlegasen hat die Säule etwa 6000°; 
in Alkalidampf zwischen salzgetränkten Kohlen nur 
3000°. Damit sich nun die Anregung nicht je nach 
der Zusammensetzung der Probe verändert, setzt man 
den Proben ein reines Alkalisalz im Überachufl zu, 
das dann allein die Temperatur in der Säule be- 
stimmt, unabhängig von dem, was sonst noch in der 
Probe enthalten sein mag. Ein gepufferter Bogen 
brennt mit niedriger Temperatur, gibt eine hohe Nach- 
weisempfindlichkeit und ein sehr klares Spektrum, in 
dem die sonst so störenden Banden der Kohlegase 
nicht auftreten. Das Glimmschicht-Verfahren ist in 
einem gepufferten Bogen nicht anwendbar; da das 
Trägergas die niedrigste Ionisierungs-Spannung hat, 
werden die Linien vor der Kathode nicht verstärkt. 

c) Die Funken. Funken sind kurzdauernde hoch- 
frequente Lichtbögen mit hoher Stromdichte. In der 
Spektrochemie verwendet man fast nur Folgen von 
vielen einzelnen Funken. Mit Funken kann man hohe 
Analysengenauigkeit erreichen; das hat zwei Gründe: 
1. Wird über sehr viele Einzelfunken gemittelt und 
2. bleiben die Elektroden infolge der starken Ver- 


dampfung verhältnismäßig kühl, so daß die bei den 
 Lichtbögen so störenden Wärmewirkungen nicht auf- 


treten. Die physikalischen Vorgänge, die sich bei der 
Verdampfung und der Lichtanregung in den Funken 
abspielen, sind nur in den gröbsten Zügen bekannt, 
sicher sind es KueBIe Eeu (KAISER 
und WALLRAFF 1939 [66]). 


Technisch kommt es vor allem darauf an, gleich- 
- Funkenstrecke. Von den ee R: ‚sn 


mäßige und reproduzierbare Funkenfolgen herzustel- 
len. Das ist eine elektrotechnische Aufgabe. Dafür hat 


Korea je Erosnar legte eine synchron rotier: 
Funkenstrecke in den Entladungskreis seines Fun 
erzeugers, die dafür sorgt, daß sich der Kondensat 
Kreises nur dann über die Analysen-Funkenstrecke ent 
laden kann, wenn seine Ladespannung den Höchstwer 
innerhalb der Halbwelle der speisenden Wechselspan 
nung erreicht hat. Dadurch entsteht eine Folge von 
Funken mit unter sich gleicher Energie, die von der 
Bedingungen in der Analysen-Funkenstrecke fast gan: 
unabhängig ist. Solche Funkenfolgen bezeichnet maı N 
als „(mechanisch)-gesteuert‘‘. KAISER und WALLRAFI 
[66] haben diese Wirkungsweise des FEUSSNERscher 
Funkenerzeugers 1939 eingehend studiert. Auch durel 
andere Schaltmittel, z.B. Stromtore kann man ge 
steuerte Funkenfolgen erhalten (MarpıcA 1941 [77]). 
Regelmäßige Funkenfolgen können aber auch mit un- 
gesteuerten Funkenerzeugern hergestellt werden, die 
dann auch ausgezeichnete Analysenergebnisse liefern. 
Ungesteuerte Funkenerzeuger sind von Anfang an viel 
benutzt worden; ihre Arbeitsbedingungen hat KAISER 
(1941 [62]) untersucht. Die Bedeutung des gesteuerten 
Feussnerschen Funkenerzeugers liegt nicht darin, 
daß man mit seiner Hilfe immer eine höhere Analysen- 
genauigkeit als mit ungesteuerten Geräten erreichen 
könnte, sondern in folgendem: Weil der Lade- und 
der Entladevorgang beim FEussnerschen Funken- 
erzeuger durch den Synchronschalter sauber getrennt 
sind, genügen wenige Angaben über die elektrischen 
Daten, um die Anregungsbedingungen vollständig zu 
beschreiben. Dadurch wurde es möglich, die Arbeits- 
vorschriften für die quantitativen Analysen hoher 
Genauigkeit von einem Laboratorium in andere 
zu übertragen. Dieser Umstand hat in Deutschland 
wesentlich zur Verbreitung der quantitativen Ver- 
fahren hoher Genauigkeit beigetragen. 

In den letzten Jahren sind weitere Möglichkeiten 
für Funkenerzeuger erörtert worden. Zunächst eine 
Gruppe einfacher Geräte, die man als ‚‚halbgesteuert“ 
bezeichnen könnte. Bei ihnen wird der Analysen- 
funkenstrecke eine feste Hilfsfunkenstrecke vorge- 
schaltet, wobei die Analysenstrecke durch einen Hoch- 
ohmwiderstand oder eine Drossel überbrückt wird 
(Kaıser 1941 [64], FOwLER und Worre 1945 [25], 
Levy 1945 [72]). Dadurch wird der Einfluß der 
Analysenstrecke auf den Zeitpunkt des Durchschlags 
und damit auf die Energie des einzelnen Funkens 
ausgeschaltet. Wegen ihrer Einfachheit könnten diese 
Geräte für manche Aufgaben von Bedeutung werden. 

. Eine neue Art gesteuerter Funkenerzeuger be- 
nutzt die Hochfrequenzzündung, die PFEILSTICKER 
[9#] beim Abreißbogen eingeführt hat. PFEILSTICKER 
selbst hat 1938 einen großen Kondensator von mehre- 
ren Hundert u F auf 220 V aufgeladen und dann mittels 
Hochfrequenzzündung durch die Analysenstrecke ent- 
laden [95]. Eine solche Entladung liegt in ihrem 
Charakter zwischen den gewöhnlichen Funken und den 
Abreißbögen. Kırrıus [70] hat dann 1940 ein Gerät 
angegeben, bei dem der Kondensator mit einigen 
1000 V aufgeladen wurde. Dabei wurden die Zündung 
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verschiedener Entladungsarten herstellen, von 
'n im üblichen Sinn bis in die Nähe der Abreiß- 
"Über diesen Bereich von Entladungen war 
er so gut wie nichts bekannt. Eine Arbeit von 
ER und Kr ıp (1944 [49]) zeigt, daß es mit dem 
ät möglich ist, für verschiedenartige analytische 
gaben günstige Anregungsbedingungen zu finden. 
dem Analysen-Automaten der Dow CHE uıcar Co. 
t ein Funkenerzeuger dieser Schaltungsart mit einem 
breißbogen zusammengebaut (CALDECOURT und 
UNDERSON 1946 [12]). 
Das bisher Erörterte bezog sich auf elektrotech- 
che Fragen. Über die tiefere Frage, welche Daten 
n dem Funkenkreis geben soll, damit man die gün- 
‚ste Entladungsart zur Bearbeitung einer bestimm- 
Aufgabe erhält, ist außer einigen sehr allgemeinen 
egeln kaum etwas bekannt. Man ist im wesentlichen 
ıf Versuche angewiesen. Dabei ist die Beobachtung 
sog. Abfunkeffekte, d.h. der zeitlichen Verände- 
ngen im Spektrum, die durch längere Einwirkung 
rt Funken hervorgerufen werden, ein wichtiges Hilfs- 
ittel. Winter [123] hat 1937 diese Veränderungen 
it metallographischen Beobachtungen an den Elek- 
odenoberflächen in Beziehung gesetzt. Eine größere 
ntersuchung über die Abfunkvorgänge bei Al-Le- 
erungen hat Kaıser 1939 [60] veröffentlicht. Ob- 
hl eine vollständige Deutung der Beobachtungen 
cht möglich war, konnten einige allgemeine Gesetz- 
äßigkeiten aufgedeckt werden. In engem Zusammen- 
ang mit den Abfunkeffekten steht auch die Frage 
ach der günstigsten Elektrodenform. Hier hat der 
egriff der „natürlichen Elektrodenform“, die ihre 
estalt unter der Einwirkung der Funken nicht ver- 
indert, einie gewisse Klärung gebracht (Kaiser 1941 
4], Kaıser und Somu 1942 [65]). Es ergab sich, 
aß die gleichmäßige Verteilung der Funkeneinschläge 
hr leicht, z.B. durch Luftzug, gestört werden kann. 
aher haben einige Autoren, z. B. Jaycox und 
urHLe 1940 [57] sowie Ması 1941 [80), die Elek- 
roden rotieren lassen. Für Betriebsanalysen ist die 
Bemerkung von WoLsank und Luxe (1940 [126]) 
vichtig geworden, daß Elektroden mit Kugelkuppen 
gen schiefes Einspannen unempfindlich sind, weil 
h bei ihnen dadurch das geometrische Bild in der 
Punkenstrecke nicht verändert. 
d) Entladungen unter vermindertem Druck. Unter 
ese Gruppe gehören eine Reihe verschiedenartiger 
ntladungen; ihr Gemeinsames ist die hohe Elek- 
onentemperatur, die in ihnen herrscht und die sie 
eignet macht für den Nachweis der schwer anzu- 
genden Elemente, die im Spektrum der zuvor be- 
rochenen Lichtquellen nicht zu finden sind. Leider 
auf diesem Gebiet noch sehr wenig systematisch 
rbeitet worden. Erwähnt sei zunächst eine Arbeit 
ROLLWAGEN und RutHarpr (1936 [101]), die eine 


‚ um Schwefel in Stahl nachzuweisen. Von 
: »nderer Bedeutung sind neuere Arbeiten von 
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umfangreichen 
gr und FropL (1946 
[29] über den Nachweis alogene und anderer 
Nichtmetalle berichtet. Sie benutzen zur Anregung 
eine elektrodenlose Entladung im Hochvakuum, die 
von einem Ultrakurzwellengenerator für medizi- 
nische Zwecke erzeugt wird. In günstigen Fällen 
haben sie weniger als 1y in Salzp oben von 10 mg 
nachweisen können. Auch früher sind schon elek- 
trodenlose Entladungen als spektrochemische Licht- 
quelle benutzt worden, z. B. von FEnner (1939 [22]. 
Endlich sei noch die Hohlkathoden-Entladung in der 
von SCHÜLER und GOLLNoWw (1935 [110]) angegebenen 
Form erwähnt, die zur Untersuchung kleiner Mengen 
fester Stoffe geeignet ist, die nach dem Versuch auf 
einem Auffänger wiedergewonnen werden können. 


Arbeit haben neuerdings#t 


der ] 


3. Instrumentenbau. 


Das hervorstechende Merkmal des Instrumenten- 
baus in den letzten 15 Jahren ist der Übergang. von 
Instrumenten, die für den Gebrauch in wissenschaft- 
lichen Laboratorien bestimmt waren, zu Instrumenten, 
die geeignet sind, in den Betriebslaboratorien der 
Industrie von oft wenig geschulten Leuten bedient 
zu werden. Das erfordert stabile, geschlossene Bau- 
weise mit fester Justierung oder wenigstens mit 
zwangsläufigen Einstellvorrichtungen, bei deren Be- 
dienung man keine Fehler machen kann. 

Für die meisten spektrochemischen Arbeiten 
kommt man mit einem Quarzspektrographen mitt- 
lerer Größe, wie dem Q24 von Zeiss, aus. Solche 
Geräte enthalten ein Prisma von etwa 60 mm Basis 
und geben das gesamte Spektrum von 20006000 Ä 
auf einer Platte von 24cm Länge. Sehr wichtig ist 
eine genaue Wellenlängenskala, die unmittelbar über 
den Spektren aufgenommen werden kann und die das 
Zurechtfinden im Spektrum außerordentlich erleich- 
tert. Ein zweiter, vor allem in den angelsächsischen 
Ländern verbreiteter Typ von Quarzspektrographen 
hat etwa die dreifache Dispersion und ein etwas größe- 
res Auflösungsvermögen (Prismenbasis etwa 70 bis 
90 mm). Es sind Doppelwesspektrographen in der 
Bauweise, die von Lirtrow (1863 [73]) angegeben 
hat. Bei einem Wechsel des Spektralbereichs müssen 
Prisma, Linse und Kassette verstellt werden; bei den 


“ neueren Konstruktionen geschieht das automatisch 


(z.B. beim QG 55 von Z 1,» [38]). Die größere Dis- 
persion macht die Betrachtung linienreicher Spektren 
viel bequemer; beim Photometrieren stehen größere 
Meßflächen zur Verfügung, wodurch die Meßgenauig- 
keit steigt. Jedoch zeigt die sehr aufschlußreiche, ver- 
gleichende Untersuchung von GÖSSLER (1946 [38]), was 
man bei der Analyse linienreicher Spektren mit kleine- 
ren Spektrographen erreichen kann. Um ein wesentlich 
größeres Auflösungsvermögen als bei den genannten 
Typen zu erreichen, muß man bei Prismenspektro- 
graphen mehrere Prismen hintereinander setzen. Man 
kann heute solche Prismensätze so gut machen, daß ihr 
theoretisches Auflösungsvermögen praktisch erreicht 
wird (KesstLer 1940 [69]). Über .die Konstruktionen 
zur Bewegung der Prismen und der Kamera hat 
Hansen (1942 [42]) berichtet. Auch hier ist das Be- 
streben, alle Einstellungen zwangsläufig miteinander 
zu koppeln. Optische Fragen, die bei großen Prismen 
spektrographen auftreten, haben GATTERER und JUN-. 
x&s (1940 [32]), sowie Hammer (1941 und 1944 [40]) 
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seltenen 
Erden usw., die sehr linienreiche Spektren haben. 
Außerdem abgp steigert ein hohes Auflösungsvermögen 
immer die Nachweisempfindlichkeit, weil der Störpegel 
des Untergrunds im Spektrum herabgedrückt wird. 

Seit etwa 10 Jahren sind Gitterspektrographen für 
spektrochemische Arbeiten in den Handel gekommen; 
in den Vereinigten Staaten haben sie die Prismen- 
spektrographen offenbar stark zurückgedrängt. We- 
sentlichen Anteil an dieser Entwicklung hat wohl 
Woop, dem es 1935 gelang, Gitter in eine auf G'as 
aufgedampfte Al-Schicht mit besonderer Furchen- 
form so zu teilen, daß der größte Teil der Energie 
in das Spektrum erster Ordnung geht. Damit waren 
die Gitter den Prismen an Lichtstärke nicht mehr 
unterlegen. In einer neuen Arbeit von 1944 berichtet 
Woop [127] über diese Gitter. HArrıson [44] hat 
1938 einen sorgfältigen Vergleich zwischen Prismen- 
und Gitterspektrographen gebracht, der sehr zu- 
gunsten der Gitter ausfällt. Eine Arbeit von BEUTLER 
(1945 [8]) bringt einen Überblick über die Theorie 
der Konkavgitter. Von Gitterspektrographen scheint 
der der APPLIED RESEARCH LABORATORIESin den USA. 
weit verbreitet zu sein. Es ist ein Spektrograph von 
1,5 m Brennweite mit einer Dispersion von 7 A/mm 
in astigmatischer Aufstellung. Das Gitter hat 24000 
Linien je Zoll.: Die äußere Form des Gehäuses läßt 
den RowrLanpschen Kreis erkennen. Ein vergrößertes 
Modell von 2m Brennweite ist von HASLER und 
DIETERT 1945 [48] beschrieben worden. Zwei ver- 
schiedene Gitter können verwendet werden mit 
5,2 A/mm und 3,5 A/mm Dispersion. Zwei neue große 
Gitterspektrographen erfüllen die Forderung nach 
stigmatischer Abbildung des Spaltes; sie benutzen die 
WapsworTHsche Anordnung mit einem Hohlspiegel- 
kollimator. Der Spektrograph der JıRREL-AsH Co, 
Boston, Mass. enthält ein Woopsches Gitter von 15 cm 
Durchmesser und 6,4m Krümmungsradius mit 15000 
Strichen je Zoll, die Dispersion ist etwa 5 A/mm 
(JARELL 1942 [56]). Der Spektrograph von BAuscH 
und LoMB, Rochester, N.Y. hat ein Gitter mit 25000 
Strichen je Zoll und 4m Radius. Der Durchmesser 
ist 10 cm, die mittlere Dispersion etwa 4 A/mm. Die 
Länge des Spektrums erster Ordnung von 2100 A bis 
8000 A beträgt 1,4m (FoRREST und STRAAT 1942 
[24]. All diese Gitterspektrographen verwenden Film, 
der von JARELL-ASH hat auch eine Plattenkassette. 
Der Bau solcher Präzisionsinstrumente, deren Länge 
etwa 4m, deren Breite 2m und deren Gewicht mehr 
als eine halbe Tonne beträgt, stellt beträchtliche An- 
forderungen an den Konstrukteur . 

Eine zweite Gruppe von Geräten sind die Spektren- 
projektoren, die zum Betrachten der Aufnahmen die- 
nen. Sie vergrößern die Spektren etwa 10—20fach, 
müssen mit lichtstarker Optik versehen sein und haben 
meist Vorrichtungen zum Verschieben der Platte, 


Das hohe 
Spektrographen braucht 


damit man jede gewünschte Stelle rasch ins Gesichts-: 


feld bringen kann. Besonders zu erwähnen sind die 
Vergleichsprojektoren, bei denen ein Musterspektrum 
unmittelbar an das Prüfspektrum anschließend proji- 
ziert wird, so daß man unbekannte Linien sehr leicht 


1 Dasselbe gilt natürlich für große Prismen- Spektrogra- 
phen, z.B. für die von G. HANsEN Mer des Krieges im 
Zeıss-Werk entwickelten. 3 


- ® f r a eh 
identifizieren kann (Garzenem 1940 [26], W 


1942 [122]). a 
Eine dritte Gruppe sind die ee. 
Mit der Entwicklung betriebsmäßiger Schnellver! 
fahren sind Konstruktionen entstanden, die es möglich 
machen, Linienschwärzungen sehr schnell und genau 
zu messen. Das erste Schnellphotometer haber 
VINCENT und SawyEr 1937 [119] entwickelt. Ihm 
folgte das Zeısssche Schnellphotometer von HANsEN 
(1938 [41]). Bei diesem Photometer ist auch schor 
der Versuch gemacht worden, Anschläge für die Be: 
wegung des Plattentisches anzubringen, die für eir 
bestimmtes Meßprogramm eingestellt werden, so daß 
man die zu messenden Linien nicht erst heraussucher 
muß. Bei dem Zeıssschen Photometer ist die Ablese 
einrichtung für das Galvanometer bemerkenswert 
Eine 1000teilige Skala von 5cm Länge wird übeı 
den Galvanometerspiegel hinweg 20fach vergrößert 
abgebildet. Das Bild der Skala erscheint als Aus 
schnitt in einem Fenster über dem Bilde des Spek: 
trums, so daß der Messende beides in zwangloser Hal. 
tung beobachten kann. Das Galvanometer ist im 
hinteren Teil des Gerätes eingebaut, erfordert als« 
keinen langen Lichtweg. 

Der Vergleichsprojektor von GATTERER ist aucl 
mit einer Einrichtung zum Photometrieren versehen 
Diese Möglichkeit ist auch bei dem Projection-Com 
parator-Densitometer der ARL verwirklicht (DIETER? 
und Schuc# 1941 [19]. Gleichzeitig mit dem zu 
messenden Spektrum läuft das Bild eines Muster 
spektrums über eine Mattscheibe. Im Musterspektrun 
kann man die zu messenden Linien anzeichnen unc 
sonstige Hinweise anbringen. Beim Ausmessen linien 
reicher Spektren wird dadurch der Messende wesent 
lich entlastet. Als Empfänger dient eine Vakuum 
photozelle; der Photostrom wird durch einen zwei 
stufigen Verstärker verstärkt, die Ausschläge werde: 
an einem Zeigergalvanometer abgelesen. Bei de 
Messung legt sich ein Spalt unmittelbar auf die zı 
messende Spektrallinie; dadurch wird alles-Streulich 
vermieden, das die Messung stark geschwärzter Linie: 
systematisch fälschen könnte. Das Streulicht mul 
bei allen mikrophotometrischen Messungen beachte 
werden; bei den meisten Schwärzungsmessern ist min 
destens der Bereich voller Beleuchtung auf die Meß 
stelle selbst beschränkt, während die Umgebung, di 
man zur Orientierung sehen muß, entweder nu 
gelegentlich oder wesentlich schwächer als die Meß 
stelle beleuchtet wird. 

Außer den genannten Gruppen von Instrumenter 
die notwendige Bestandteile einer spektrochemische: 
Meßeinrichtung sind, muß ein spektrochemisches Be 
triebslaboratorium noch mit allerlei Hilfsgeräter 
Probenhaltern, Funkenstativen, Spezialwerkzeuge 
zur Elektrodenherstellung usw. versehen sein. Vo: 
solchen Hilfsgeräten seien hier nur erwähnt: die Zeit 
schaltgeräte, die selbsttätig für den richtigen Ablaı 
der Vorfunk- und Belichtungszeiten sorgen und dami 
das Personal des Laboratoriums während der Au! 
nahmezeiten für andere Arbeiten frei machen. Solch 
Zeitschaltgeräte sind von Barz und Reiniger (194 
[6]), WoLBANk (1942 [125]), Morırz (1942 cn un 
Keck (1944. [68]) beschrieben worden. re 

Für die photographisch arbeitenden Schnellv« ei 
fahren ist eine a ee ein 


‚en ist die nötige gleichmäßige Entwicklung 
zu erreichen. Solche Vorrichtungen sind zuerst 
VIncEnT und SAwYer (1939 [120]), später in an- 
r Form von ScauchH (1942 [108]) beschrieben 
en. 
)ie Hersteller photographischer Platten, vor allem 
GFA und die Eastman Ko »AK haben seit Jahren 
erplatten für die spektrochemische Analyse her- 
ellt. Über die Spektral-Platten der Agra haben 
0 (1941 [16]) und Hörmann (1941 [54]) berichtet. 


4. Die Auswertung. 


ei der qualitativen Analyse besteht die Auswer- 
g im wesentlichen in der sicheren Identifizierung 
' Nachweislinien. Dafür stehen heute eine Reihe 
gezeichneter Hilfsmittel zur Verfügung, in denen 
Erfahrungen der vergangenen Jahre verarbeitet 
d. Nur die neuesten und wichtigsten sollen hier 
jannt werden. 
"Wellenlängentabellen. Der umfangreichste Wellen- 
enkatalog überhaupt ist der von HARRISON 1939 
], der mehr als 100000 Linien enthält, von denen 
ya ®/, neu vermessen sind. Über 25000 Linien ent- 
t die Tabelle der Hauptlinien von KAYSER-RITScHL 
9 [67]). Brope (1939 [10]) hat eine Tabelle der 
rksten Linien nach Elementen geordnet gebracht, 
- die wichtigsten Elemente findet man eine ähnliche 
Taschenbuch von D’Ans und Lax (1943 [15]). 
nz unentbehrlich sind die Tabellen zur qualitativen 
alyse von GerLAcH und RıepL (1942 [35]), in 
nen die Störungsmöglichkeiten durch zufällige 
. verzeichnet sind. 


Atlanten von Spektren. Grundlagen aller prakti- 
hen Wellenlängenmessungen ist das Eisenspektrum. 
jrzügliche Aufnahmen mit hoher Dispersion auf 
nen alle Wellenlängen angegeben sind, haben 
ATTERER und Junkes (1935 [30]) vorgelegt. Auf- 
‚hmen mit dem weitverbreiteten Quarzspektro- 
aphen Q 24 hat GössLer (1942 [37]) veröffentlicht. 
uf ihnen sind auch die Nachweislinien der wichtig- 
n Elemente eingetragen. Die kennzeichnenden Li- 
en der wichtigsten Elemente bringt der kleine Atlas 
on Löwe (1936 [74]). Endlich seien noch die Atlanten 
on GATTERER und JUNkes, Atlas der Restlinien von 
) Elementen (1937 [31]) und die Spektren der selte- 
en Erden (1945 [33]) genannt. 

"Mit den literarischen Hilfsmitteln für die quanti- 
ıtive Analyse sieht es weit weniger erfreulich aus. 
)as meiste Material ist in den Originalabhandlungen 
erstreut, es ist noch nicht entsprechend dem heutigen 
tand kritisch gesichtet und zusammengefaßt. Das 
egt zum Teil an der Fülle der möglichen Aufgaben 
nd ihrer Lösungen, zum Teil aber daran, daß sich 
. Begriffe zu einer vernünftigen Ordnung erst jetzt 
sam aus der Erfahrung herausschälen. HoDGE 
hat 1943 dazu aufgefordert, ein Compendium 
n Linienpaaren und Arbeitsvorschriften zusammen- 
agen. Ausgewählte Arbeitsvorschriften und Ana- 
‚enlinien bringen das Buch von MoRrırz (1946 [86]), 
schenbuch von D’Ans und Lax (1943 [15]), so- 
die Druckschriften der Hersteller von optischen 


Ergänzungen). Eisenlinien, die als 
"und CROSSWHITE ‘(1943 [17]) 


- und SCRIBNER [82] zusamı 


en (z.B. die Zeıss-Druckschrift Mess 266/III von 


aue Intensitätsmessungen dienen. 


zusammengestellt. I 
ginalliteratur angewi ie 
mengestellt ist. Dem Ver- 
nehmen nach soll diese Sammlung fortgesetzt werden. 
Zum Schluß wollen wir noch einen raschen Blick 
auf die Entwicklung der Auswerteverfahren werfen. 
Die modernen lichtelektrischen Verfahren sind schon 
im ersten Teil erwähnt worden; hier bleiben noch 
die photographischen zu besprechen, bei denen die- 
selben grundsätzlichen Probleme auftauchen. Seitdem 
sich die lichtelektrischen Schwärzungsmesser so stark 
verbreitet haben, sind die älteren Auswerteverfahren 
mit einfachen photometrischen Hilfsmitteln stark 
zurückgetreten, z. B. das GerLAchsche Verfahren der 
homologen Linienpaare. Nicht ganz mit Recht; denn 
diese Verfahren bleiben in ihrer Genauigkeitsstufe von 
Bedeutung. In der ersten Zeit der Verfahren hoher 
Genauigkeit wurden fast immer Eichproben bekannten 
Gehaltes, die sog. ‚„‚Leitproben“ mit der unbekannten 
Probe zusammen aufgenommen, so daß jede Platte 
für sich geeicht wurde. Das ist ein sehr sicheres und 
anschauliches Vorgehen; es kostet aber viel Zeit und 
Material, vor allem die teuren Leitproben. Die Schnell- 
analysen forderten ‚‚(leitproben)freie“ Verfahren. Ein 
freies Verfahren hoher Genauigkeit ist von SCHEIBE 


“und ScHNETTLER [106] schon 1930 angegeben worden. 


Bei allen freien Verfahren wird das Intensitätsverhält- 
nis der Nachweislinie zu einer Bezugslinie bestimmt. 
Mit diesem Wert geht man in eine ein für allemal 
gültige „Haupteichkurve“ ein, die den Zusammenhang 
zwischen diesem Intensitätsverhältnis und der Kon- 
zentration herstellt. Eine Übersicht über die ver- 
schiedenen Möglichkeiten dazu und den Zusammen- 
hang der Verfahren untereinander hat Kaiser (1941 
[63]) gegeben. 

Wenn die Nachweislinien gegenüber dem Unter- 
grund im Spektrum sehr schwach sind, muß die 
Intensität des Untergrunds von der Linienintensität 
abgezogen werden. Dazu hat Preuss (1938 [97]) 
zuerst Subtraktions-Logarithmen benutzt. HOoNER- 
JÄGER-SOHM und Kaiser (1944 [53]) haben das Ver- 
fahren zur Untergrundkorrektur systematisch dar- 
gestellt und Tabellen zu seiner raschen Durchführung 
vorgelegt. . 

Owzns [92] hat 1938 ein Rechengerät, eine Art 
von großem Rechenschieber, angegeben, mit dem die 
Rechenoperationen der Auswertung von ungeschultem 
Personal rasch und sicher ausgeführt werden können. 
HOoNERJÄGER-SoHM und Kaıser (1944 [53]) haben ge- 
zeigt, daß man mit einem zusätzlichen Schlitten auch 
die Untergrundkorrektur auf diesem Rechengerät 
ausführen kann. Bei richtiger Arbeitseinteilung kann 
das Ergebnis der Analyse ungefähr gleichzeitig mit 
der letzten Schwärzungsmessung vorliegen. 

Bei diesen photometrischen Messungen ist es sehr 
lästig, daß man die gekrümmte Schwärzungskurve 
der photographischen Schicht in jedem Einzelfall 
aufnehmen muß. Hier hilft die von SAMPSON und 
BAKER (1925 [1]) und unabhängig davon durch SEIDEL 
(1939 [63]) entdeckte Transformation der Schwär- 
zungskurve weiter, die von HONERJÄGER-SOHM und 
Kaiser (1944 [53]) so verallgemeinert wurde, daß man 
praktisch immer eine geradlinige Kennlinie erhalten 
kann. Deren Lage kann dann durch zwei Schwärzungs- 
messungen an einer einzigen Intensitätsstufe bestimmt 
werden. 3 u 


H 
ds statistische Fehlerredh 1 era een ı für die Be- 
rechnung der Analysen-Genauigkeit durchgesetzt hat. 
In vielen Arbeiten wird die Streuung (mittlerer Fehler, 
standard deviation) angegeben — meist in Prozenten 
vom Gehalt. Damit hat man brauchbare Vergleichs- 
möglichkeiten für die verschiedenen Verfahren. 
Unser Streifzug durch ein junges Gebiet der an- 
gewandten Physik ist zu Ende. Alles ist in voller 
Entwicklung: Die Verfahren werden verbessert, die 
Aufgabengebiete erweitert, die Grundlagen und Be- 
griffe klären sich mehr und mehr und werden geordnet. 
Das ist nicht nur technisch wichtig, sondern auch 
physikalisch äußerst reizvoll, weil so viele Zweige der 
Physik und ihrer Grenzgebiete hinein verwoben sind. 
Doch ist das über die unmittelbar beteiligten Fach- 
kreise kaum hinausgedrungen. Es gibt viele lohnende 
Aufgaben, zu deren Bearbeitung man keine großen 
Mittel braucht. Voraussetzung zum Erfolg ist aber, 
daß man weiß, wo die Probleme im Strom der heutigen 
Entwicklung liegen und daß man sich die Fülle der 
bereits gewonnenen Erfahrungen zunutze macht. 


Zusammenfassung. 
Im ersten Teil wird der heutige Stand der spektro- 


chemischen Emissionsanalyse dargestellt. Um eine ' 


Vorstellung von dem zu geben, was man im Durch- 
schnitt erreichen kann, werden größenordnungsmäßige 
Richtwerte für die Nachweisempfindlichkeit der 
qualitativen Analyse, die Genauigkeit der quanti- 
tativen und für Arbeitszeit und Analysendauer an- 
gegeben. Besonders besprochen werden die neuen 
Analysen-Automaten für serienmäßige Schnellana- 
lysen. — Im zweiten Teil werden die Fortschritte der 
wissenschaftlichen Erkenntnisse und der experimen- 
tellen Technik an Hand der Literatur besprochen und 
zwar in den Gruppen: 1. Behandlung der Proben, 
2. Physik und Technik der Lichtquellen, 3. Instru- 
mentenbau und 4. Auswertung. 
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sricht über die Eigenschaften der teehnisch wiehtigen sinterbaren Dauermagnetlegierungen 
des Metallsystems Eisen-Niekel-Aluminium mit Zusätzen von Titan und Kobalt. 


Fi Er Von Wıruern Zumpusen, Dortmund-Aplerbeck. 


Mit 2 Textabbildungen. 


Die bislang unbestreitbar technisch bedeutsamste 
ntwicklung der Dauermagnetwerkstoffe schlechthin 
de durch Miscuima* und K.Honpa nebst Mit- 
eitern? begründet, welche in Auswertung der 
srerschen Entdeckung von der außerordentlichen 
igerungsfähigkeit der Koerzitivkraft geeigneter 
ritischer Legierungen durch Aushärtung in den 
hren 1931-1934 in den Metallsystemen Eisen-Nik- 
Aluminium und Eisen-Kobalt-Nickel-Titan Dauer- 
jgnetlegierungen nachweisen konnten, welche be- 
iglich ihrer magnetischen Güte alles bisher Bekannte 
sitaus in den Schatten stellten. Die Fortentwicklung 
ırer Erkenntnisse führte zu den Dauermagnetwerk- 
offen, welche noch auf absehbare Zeit infolge ihrer 
anz ausgezeichneten magnetischen Eigenschaften 
ine geradezu souveräne Stellung beanspruchen dürf- 
an und die grundsätzliche Voraussetzung für die Lös- 
rkeit unzähliger technisch wertvoller. Probleme auf 
em Gebiet der Dauermagnetsysteme schufen. 


Bekanntlich enthält das Metallsystem Eisen-Nickel- 
luminium Magnetlegierungen, welche durch die fol- 
enden Grenzwerte der technisch wichtigen magneti- 
Eigenschaften gekennzeichnet sind: 


- etwa 10000-— 15000 G 
etwa 5000- 10000 G 
etwa 100- 650 Oe 
etwa  100-— 680 Oe 


“etwa 0,6 - 10°—1,5 - 10° 
A sc >[G- Oe] 


ET. RE | 
'Tohoku 23,1 (1934). 

Urea 

au= En. 5 
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(Eingegangen am 30. Juli 1947.) 


Die technisch wichtigsten Vertreter dieser Le-. 
gierungsgruppe, welche fast in der ganzen Welt Ver- 
wendung finden, sind die drei folgenden Legierungen: 


1. 21-23% Nickel, 10,5—12% Aluminium, Rest Eisen. 
Magnetischer Gütekennwert: 95 —26—46—7. 

2. 26-28% Nickel, 12—13,5% Aluminium, Rest Eisen. 
Magnetischer Gütekennwert: 120—12—38—5. 

3. 31--33% Nickel, 11—13% Aluminium, Rest Eisen- 
Magnetischer Gütekennwert: 120—11—36—4,5. 

Der vorerwähnte magnetische Gütekennwert nach 
ZumguscH gibt einen vollständigen Überblick über 
den technischen Einsatzwert der Dauermagnetwerk- 
stoffe. Die vier Teilwerte beziehen sich in der ge- 
nannten Reihenfolge auf die folgenden Größen: 


1. Teilwert: BHmax ' 10-* [6 : Oe], 
2. Teilwert: = [G/Oe], (gemessen im günstigsten Arbeits- 


punkt), 
B Hmax 


3, Teilwert: Kurvenfüllfaktor 7 = BEN 10°, 
Tr [3 


4. Teilwert: Beversible Permeabilität (gemessen im gün- 


stigsten Arbeitspunkt) Arev - 


Durch Zusatz von Kupfer und vor allem Kobalt 
in Mengen von 2-6% bzw. 224% lassen sich be- 
deutende Güteverbesserungen der vorgenannten Werk- 
stoffgruppe erreichen. "Es gelang auf diese Weise unter 
anderem den Betrag spezifischer nutzbarer magneti- 
scher Energie je Raumeinheit bis auf 2 : 10° [G - Oe] 
zu steigern; dabei spielt allerdings der erwähnte 
Kupfergehalt metallphysikalisch betrachtet mehr eine 
mittelbare Rolle, insofern er naturgemäß den Höchst- 
wert der Magnetisierungsintensität nicht zu steigern 


vermag und auch infolge der sehr geringen Löslichkeit 


5 Zumsusch: Arch. Eisenhüttenw. 1940/41, 127—131. 
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i des Kupfers in Eisen oder E Nike. en 
By die Masse der aus diesen aushärtbaren Magnetlegierun- 
er: gen ausfällbaren, magnetisch wirksamen Kristallart 
Br, selbst nicht wesentlich zu vermehren vermag, aber er 
begünstigt durch eine Art Keimwirkung die Ausfällung 

der die magnetisch wichtige Gitterstörung hervor- 

rufenden Eisen-Nickel-Aluminium-Verbindung in einer 

magnetisch besonders günstigen Form; infolgedessen 

bewirkt ein Kupferzusatz in Eisen-Nickel-Aluminium- 
Legierungen eine Aufweitung der Hystereseschleife — 

günstigeren Ablauf der Umklapp- und Drehprozesse 

längs der Entmagnetisierungskurve —, welche sich 

nicht nur in einer Erhöhung der Koerzitivkraft, sondern 

bei zweckmäßiger Wahl der Metallkonzentrationen 

darüber hinaus noch in einer allgemeinen Verbesserung 

der Form der Entmagnetisierungskurve, äußerlich 
gekennzeichnet durch höhere Werte der auf den 
Höchstwert der Magnetisierungsintensität bezogenen 

relativen Remanenz i, = Ze und des Kurven- 

füllfaktors 7, ausprägt. Durch Überhöhung der 

Menge der aus dem Eisen-Nickel-Mischkristall dispers 
ausgefällten Eisen-Nickel-Aluminium-Verbindung oder 

durch zu reichlichen Zusatz eines unlöslichen nicht- 

oder schwach magnetisierbaren Stoffes — z. B. Kup- 

fer — tritt allerdings eine gegenteilige Wirkung ein. 

In diesem Sinne ergibt ein Zusatz von 3—5% Kupfer 

zu den eingangs herausgestellten ternären Standard- 

legierungen — bei den höher legierten, zumal bei Be- 

grenzung der Nickelgehalte auf 26% bzw. 30% — 
Güteverbesserungen, entsprechend Gütekennwerten 


von 105 —- 23-48 —6 
bzw. 130 11-405 
bzw. 1380-1138 45. 


Über den allgemeinen Einfluß von Kobaltzusätzen 
zu ferromagnetischen Eisenlegierungen ist bekannt, 
daß in Eisen-Kobalt-Mischkristallen die Magnetonen- 
zahl mit wachsendem Kobaltgehalt bis zu einer Kon- 
zentration von 25 At- % merklich ansteigt, wodurch der 
Höchstwert der Magnetisierungsintensität um etwa 
1/, verbessert wird ; daher ist es möglich, kobalthaltigen 
Dauermagnetwerkstoffen solche Stoffe, welche den 
Wert der Koerzitivkraft heraufzusetzen vermögen, 
andererseits aber den Sättigungswert des Eisens er- 
niedrigen, soweit sie nicht gar die Ausbildung einer 
austenitischen, also nichtmagnetisierbaren Struktur 
begünstigen, in größeren Mengen zuzusetzen, als dies 
im Hinblick auf die Erhaltung eines ausgeprägten 
ferromagnetischen Charakters bei kobaltfreien Magnet- 
werkstoffen möglich ist. Technische Bedeutung neuer- 
dings hat ferner auch die Erhöhung der Curietempe- 
ratur von Eisenlegierungen durch Kobaltzusatz erlangt. 


Als technisch besonders wichtiges Ergebnis sei 
festgestellt, daß es gelungen ist, Eisen-Nickel-Kobalt- 
Aluminium-Kupfer-Legierungen aufzufinden, welche 
infolge ihres verhältnismäßig hohen Curiepunktes 
(800—900°) durch Glühung in einem starken äußeren 
homogenen Magnetfeld magnetisch anisotrop werden, 
d. h. eine magnetische Vorzugslage erhalten; sie zeigen 
nach Magnetisierung parallel zur Vorzugslage unge- 
wöhnlich günstige dauermagnetische Eigenschafts- 
werte. Ein Werkstoff dieser Art in der Zusammen- 
setzung 15% Nickel, 23% Kobalt, 8% Aluminium, 
4% Kupfer erreichte den bisher bekannt gewordenen 


ehe Bestwert schlechthin ; seine IS Hike 


(1942). 


ten sind durch den Gütekennwert: 530— 20 — 
darstellbar!. Da die Einhaltung dieser Gütewerte 
der technischen Erzeugung auf gewisse Schwierä 
keiten stößt, wurde dieser Werkstoff in der Praxis m 
dem Gütekennwert: 400 — 20 — 58 — 6 standardisie: 
Ein Werkstoff nahezu gleicher Zusammensetzung zei 
in magnetisch isotroper Form Eigenschaftswerte er 
sprechend einem Gütekennwert von 214— 15—41—. 
und stellt damit zugleich den magnetisch hochwerti 
sten isotropen Magnetwerkstoff des Metallsyster 
Eisen-Nickel-Kobalt-Aluminium-Kupfer dar. l 


Die Fortentwicklung der Magnetlegierungen a 
dem Metallsystem Eisen-Nickel-Kobalt-Titan führ 
infolge der Möglichkeit, durch Titanzusatz die magn 
tisch wirksame Aushärtung zu verstärken und dam 
in erster Linie den Wert der Koerzitivkraft zu erhöhe 
zu weiteren belangreichen Erfolgen, insofern si 
Magnetwerkstoffe fanden, welche allerdings nie 
durch besonders hohe Werte der magnetischen Sät 
gung, aber durch beachtliche Werte für den nutzbar: 
magnetischen Energiegehalt je Raumeinheit (BH„ 
bis zu —2,4 10% [G - Oe]) und daneben vorteilhafte 
weise durch ziemlich niedrige Permeabilitätswerte i 
günstigsten Arbeitspunkt, etwa B/H =6—9[G/O 
gekennzeichnet sind. Mit diesen Werkstoffen verfü, 
man über die Möglichkeit, sehr kurze und damit stre 
verlustarme Dauermagnete zu bauen. Die in d 
Praxis besonders bewährten Werkstoffe dieser A 
kennzeichnen sich wie folgt: 


1.18% Nickel, 19% Kobalt, 7% Aluminium, 4% Tita 
Rest Eisen. 

Magnetischer Gütekennwert: 195—9—37—4. 

2. 16% Nickel, 26% Kobalt, 6% Aluminium, 7% Tita 
Rest Eisen. 

Magnetischer Gütekennwert: 210—6,5—36—3,5. 


Der erstgenannte Werkstoff erreicht also eiı 
Koerzitivkraft von 700-800 Oe, der andere eine solcl 
von 900—1000 Oe, wobei Spitzenwerte von 1200 ( 
erreicht werden können. Dieser Werkstoff zeigt der 
nach von den technisch gebräuchlichen, soweit ma 
von edelmetallhaltigen absieht, den Höchstwert d. 
Koerzitivkraft schlechthin . 


Die in Obigem beschriebenen Magnetlegierunge 
sind infolge ihres Aluminiumgehaltes im Gußzustan 
ausnahmslos sehr grobkristallin und spröde, sow. 
verhältnismäßig hart; sie besitzen daher praktisc 
keine Warm- oder Kaltbildsamkeit und sind spanal 
hebend nur durch Schleifen bearbeitbar. Infolgedesse 
wurden derartige Magnetlegierungen zunächst grun« 
sätzlich nur im Wege des Formgußverfahrenszu Daue 
magneten verarbeitet, welche durch meist umstän« 
liche und teuere Schleifarbeit die notwendige forn 
und maßverfeinernde Bearbeitung erhielten. D 
Schlagfestigkeit dieser grobkristallinen Werkstoffe i: 
gering, die Ausbildung interkristalliner Haarrisse üı 
Wege der Spannungsauslösung nicht immer siche 
vermeidbar; endlich ist die Formgebung allgerus} 


1 ZumBuscH: Arch. Eisenhüttenw. 1942/43, 101— & > 
Elektrotechn. u. Masch.-Bau 60 533—447 (1942). — Arur 
u. SHEDDEN: Nature, Lond. 1988. 

2 Nach G. Horst, A. Tu. von URK u. Mitar 
Ar v. nach Messungen des Verf. ergänzt 
3 REDEN. ER RRN u. 
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immerhin bı enzten Möglichkeiten des Form- 
verfahrens beschränkt. Alles in allem wurde die 
endung dieser Magnetwerkstoffe trotz ihrer aus- 
zeichneten magnetischen Eigenschaftswerte in der 
axis infolge der nicht sehr günstigen technologi- 
1 n Eigenschaften erschwert. Man versuchte daher 
ihzeitig die Fertigungsschwierigkeiten dadurch zu 
erbrücken und gleichzeitig den Bereich der wirt- 
haftlich herstellbaren Magnetformen zu erweitern, 
‚ß man im Formgußverfahren erzeugte fix und fer- 
‚e Gußmagnetkörper beliebiger Form pulverte, mit 
Em plastischen, meist kunstharzigen nichtmagneti- 
rbarem Bindemittel vermischte, und unter Aus- 
ıtzung der vielfältigen Formgebungsmöglichkeiten 
>r Technik unter hohem Druck zu sehr maßgenauen 
reßkörpern verformte. Leider weisen derartige ‚‚PreB- 
agnete“ infolge ihres Gehaltes an nichtmagnetisier- 
ren Beimengungen in Höhe von etwa 30 Vol.-% 
genüber vergleichbaren kompakten Magneten einen 
esentlich größeren Entmagnetisierungsfaktor und 
leichfalls einen erheblich größeren Streuverlust auf; 
m diese nachteilige Erscheinung in erträglichen 
'renzen zu halten, war man gezwungen, für Preß- 
1agnete ausschließlich Magnetwerkstoffe zu verwen- 
en, welche durch eine Koerzitivkraft von mindestens 
Oe und einen Permeabilitätswert im günstigsten 
beitspunkt- von mindestens 12 [G/Oe] gekenn- 
ichnet sind. Auch dann noch ist der erzielbare 
wutzbare Energiewert im Vergleich zu kompakten 
Jauermagneten gleicher Art und gleichen Metallvolu- 
1ens um mindestens !/, geringer; daher ist bei Preß- 
agneten der Aufwand an Legierungsmetall je Einheit 
utzbarer magnetischer Energie allgemein größer, 
Fobei jedoch darauf hingewiesen werden muß, daß in 
Sonderfällen dieser Nachteil durch eine besonders 
eckmäßige, mit den vielfältigen Mitteln der Preß- 
hnik mögliche Formgebung teilweise ausgeglichen 
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Arnold Sommerfeld: Vorlesungen über thegretische Physik. 
Bd. II: Mechanik der deformierbaren Medigd. Leipzig: Akad. 


erlagsges. Becker u. Erler 1945. XII, 346 S. u. 74 Abb. — 


Äußere Umstände haben lange Zeit das Erscheinen des 
it Spannung erwarteten 21 B 

lesungen verzögert. Um 
enigen sein, die sich jetzt in Was vorliegende Buch vertiefen 
ännen. Alle aber, die jemals das Glück hatten, SOMMER- 
ps Vorlesungen in München zu erleben, werden überrascht 
und sich persönlich angesprochen fühlen von der leben- 
Art und Weise, wie diese Vorlesungen hier wiedergegeben 
"Schöne Erinnerungen tauchen auf und mit einer gewissen 
mut gedenken wir der Zeiten, da SOMMERFELD und sein 
eis München zu einem Brennpunkt der theoretisch-physi- 
ischen Lehre und Forschung werden ließ. Doch mit um 
srößerer Freude und Dankbarkeit denken wir an den hoch- 
‚ehrer, der unentwegt und in alter Frische an der 
einer Werke schafft. — Der vorliegende Band IH 
ich noch deutlicher als Band I die Züge der 
fethodik in der theoretischen Physik und 
"großartigen Erfolge ahnen. Ohne 
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Erörterungen der „Axiomatik“ 
Der] k 


sprechungen. 
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wendungszwecke ist es 
; emperaturbeständigkeit 
der Preßmagnete dıueh. diejenige des verwendeten 
Bindemittels begrenzt und meist wesentlich geringer 
als die der kompakten Magnete ist. 


Hinsichtlich dieser Mängel der Preßmagnete suchte 
man das Problem der Formgebung der aluminium- 
haltigen Magnetwerkstoffe dadurch zu lösen, daß man 
die Magnetkörper nach den bekannten Methoden der 
Pulvermetallurgie aus den Pulvern der Einzelmetalle 
bzw. ihrer Vorlegierungen aufbaute und unter hohem 
Druck zu äußerst formgenauen Preßkörpern verdich- _ 
tete und anschließend im Sinterverfahren in metallisch 
homogene Körper verwandelte. Der Sintermagnet 
hat, soweit seine Herstellung aus verfahrenstechnischen 
und pulvermetallurgischen Gründen technisch und 
wirtschaftlich möglich ist, sowohl gegenüber dem 
Formgußmagneten, als vor allen Dingen gegenüber 
den mit Fremdstoffen gebundenen Preßmagneten er- 
hebliche Vorteile aufzuweisen. Dem letztgenannten 
kommt er an Maß- und Formgenauigkeit nahezu 
gleich, weist in magnetischer Hinsicht alle Vorteile 
des kompakten, stofflich homogenen Magneten auf, 
ist äußerst dicht und feinkörnig und übertrifft daher 
den Gußmagneten erheblich an Festigkeit, dem er an 
Temperaturbeständigkeit zum mindesten nichts nach- 
gibt. Nach dem Ergebnis neuester Forschungen läßt 
sich der Sintermagnet aus einer solchen Vielzahl wert- 
voller Magnetlegierungen magnetisch vollwertig dar- 
stellen, daß seiner Anwendung eine außerordentliche 
zukünftige Bedeutung zukommen dürfte. Über den 
Bereich der für die Erzeugung von hochwertigen 
Sintermagneten geeigneten aushärtbaren, also weit- 
gehend temperaturbeständigen Dauermagnetlegierun- 
gen soll im folgenden berichtet werden. 


(Fortsetzung in Heft 2.) 
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verliert, werden die physikalischen Grundlagen der Mechanik 
der Kontinua präzise formuliert und die zu lösenden Probleme 
so dargestellt, daß die Anwendung gewisser mathematischer 
Methoden als völlig natürlich erscheint. Der Stoff der seiner- 
zeit gehaltenen Vorlesungen ist um wichtige und schöne Er- 
gänzungen erweitert, die zum Teil auch dem auf dem Gebiet 
der Hydromechanik arbeitenden Forscher neu sein dürften, 
weil der Stand der Forschung bis zum Jahre 1943 berücksich- 
tigt ist. Aber auch die Art der Behandlung schon längst 
gelöster Probleme wird auf jeden Fall anregend wirken. — 
Im ersten Kapitel wird die Vektor- und Tensoranalysis in 
drei Dimensionen so weit entwickelt, als es die Anwendungen 
in der Elasto- und Hydromechanik erfordern. Dies bezieht sich 
auch auf die koordinatenmäßige Formulierung in allgemeinen 
krummlinigen orthogonalen Koordinaten. Das zweite Kapitel 
bringt die Grundlagen der Statik inkompressibler und kom- 
pressibler Flüssigkeiten, der Elastostatik, sowie den sorgfältig 
begründeten Ansatz für den allgemeinen Drucktensor in einer 
bewegten Flüssigkeit mit innerer Reibung. Das dritte Kapitel 
beginnt mit der Aufstellung und den einfachsten Anwen- 
dungen der Eurerschen Gleichungen. Dann werden ebene 
und Kugelwellen der Akustik behandelt. Verf. geht kurz auf 

die technisch so wichtigen Strömungen inkompressibler und 
kompressibler Flüssigkeiten und Gase in Rohren und Düsen 
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ein. Es folgt ein Abschnitt über Lo 
wellen im unendlichen elastisch per. Besonders lehrreich, 
nicht nur aus historischen «iründen,. ist die Ableitung der 
Maxweruschen Gleichungen'der ektrodynamik aus einem 
quasielastischen Äthermodell. Anfdie Aufstellung der Navinr- 
STOKESschen Gleichungen schließen»sichıÄhnlichkeitsbetrach- 
tungen an mit Anwendungen auf die laminare und turbulente 
Strömung in Rohren und Kanälen. Endlich ist den apillar- 
ersche ungen ein kurzer Abschnitt gewidmet. Verf. stellt im 
vierten Kapitel die Theorie der Wirbel eingehend dar. Dabei 
wird auch die Potentialströmung im zweidimensionalen und 
rotationssymmetrischen Fall behandelt, wobei die funktionen- 
theoretische Methode besonders erläutert wird. Sehr reizvoll 
ist die genauere Untersuchung der Eigenschaften von Syste- 
men gerader und kreisförmiger Wirbelfäden. Das fünfte Ka- 
pitel führt in die Theorie der Wasserwellen ein. Es werden 
ebene Schwerewellen im tiefen, mäßig tiefen und seichten 
Wasser, ebene Kapillarwellen und Kapillar-Schwerewellen 
behandelt. Die vollständige Durchrechnung der Ringwellen 
infolge einer einmaligen Störung erfolgt unter Anwendung der 
Methode der stationären Phase (vereinfachte Sattelpunkts- 
methode) bei der Auswertung der Integraldarstellungen. Durch 
Superposition erklärt der Verf. in eleganter Weise das durch 
ein fahrendes Schiff erzeugte System von Längs- und Quer- 
wellen, dessen Untersuchung heute wieder weitergeführt wird 
(vgl. eine Arbeit von W. Lenz im Heft 1 der jetzt neu er- 
scheinenden Ann. d. Physik). Im sechsten Kapitel zeigt sich 
die volle Wirksamkeit und Eleganz der funktionen-theoreti- 
schen Methode bei der Behandlung der ebenen Potential- 
strömung um eine Platte mit anschließendem Totwassergebiet, 
beim Problem der Strahlbegrenzung, sowie bei der Untersu- 
chung der Karmanschen Wirbelstraße. Letztere erfolgt im 
Anschluß an A. W.Mavur, der auch die schief angeströmte 
Platte behandeln kann. Die hierfür gültige Widerstandsformel 
wird erstmals mitgeteilt. Eine kurze Würdigung erfährt so- 
dann die PranprTLsche Grenzschichttheorie. Im siebenten 
Kapitel finden wir zunächst die LAnGRANgEschen Gleichungen 
der Hydrodynamik, anschließend. eine kritsche Betrachtung 
über die Srokessche Widerstandsformel. Wichtig für die 
Praxis ist die sodann dargestellte hydrodynamische Theorie 

Schmiermittelreibung. Die allgemeine Integration der 
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der 
Eurerschen Gleichungen im eindimensionalen Fall für ein 
kompressibles Gas im Anschluß an die Rızmansschen 
Untersuchungen der Stoßwellen — mittels in jüngster Zeit von 
BECHERT entwickelter sehr geistreicher mathematischer Me- 
thoden dürfte viele Forscher ebenso interessieren, wie die 
Betrachtungen des Verf. über die Turbulenz. Das hierbei 
erläuterte mathematische Modell für die Turbulenz von Bur- 
GERS, der die Entstehung der Turbulenz durch die Nicht- 
linearität seiner Modelldifferentialgleichungen erklärt, gehört 
neben anderem in diesem Abschnitt enthaltenen zur modern- 
sten Turbulenzforschung. Das achte Kapitel enthält einiges 
aus der technischen Festigkeitslehre und etwas über die elasti- 
schen Konstanten der Kristalle. Es folgt die Untersuchung 
der Schwebungen, die bei den gekoppelten Biegungs- und 
Torsionsschwingungen von belasteten Schraubenfedern auf- 
treten; sie sind neuerdings wieder aufgenommen worden. Die 
Bestimmung des elastischen Energieinhaltes des Quaders bei 
„gemischten“ Randbedingungen vereinfacht die Drvesche 
Theorie der spezifischen Wärme fester Körper ganz erheblich. 
Die Untersuchung der Reflexion einer ebenen transversalen 
Raumwelle an der Oberfläche eines elastischen unendlichen 
Halbraumes wirft ein besonderes Licht auf die elastischen 
Athermodelle des vorigen Jahrhunderts. Die Oberflächen- 
und Raumwellen sind dagegen von besonderer Bedeutung für 
die Erdbebenforschung. Die das Buch abschließenden Ubungs-, 
aufgaben nebst Lösungen sind nicht nur Anwendung der 
gemeinen Theorie, sondern geben auch eine lebendige Rr- 
weiterung des Stoffes. - Das Buch wird wohl die Vorle ngen 
über die Mechanik der Kontinua an den deutschen Whiversi 
täten und Hochschulen auf sehr viele Jahre hi 
beeinflussen. Weite Kreise von technischen Phfsikern und 
Ingenieuren werden daraus Belehrung und Anrggung erhalten. 


M.v. Laue: Theorie der Supraleitung. "Berlin u. Göttingen: 
Springer 1947. 124 8, u. 31 Abb. Preis geb. RM 12.— 

Obwohl bis jetzt nur wenige Labors.orien die Möglichkeiten 
besaßen, auf dem Gebiete der Supraleitung experimentell zu 


Veröffentlicht unter Zulassung Nr. US-W-1083 der Nachrich 
W. Meissner, München 2, Walter-va n-Dyck-Platz 1. — Druck 


- Buchbesprechungen. 


"ist ihm aber darüber hinaus 


tenkontrolle der Militärregierung, 
der Universitätsdruckerei H. Stürtz AG., W ö 
kanischen Militärregierung). — Springer-Verlag-in Heidelberg und Berlin und J. F. Bergmann in München. — 3000 Exemplare. — Printed in 


arbeiten, ist das Interesse dafür in den letzten Jahren, a 
in den mehr technisch orientierten Kreisen, stark gewachz 
Daher wird die vorliegende Monographie von M. v. LauR& 
viele Anregungen, teils theoretischer, teils experimente 
Natur, geben. Die früheren grundlegenden Arbeiten von 
u. F. Lonpon, sowie von GORTER über die Elektrodyna: 
und Thermodynamik der Supraleiter enthielten _ des 
waren sich diese Forscher sehr wohl bewußt — noch gew 
Unzulänglichkeiten und innere Widersprüche. Auf diese Th 
rien aufbauend hat nun v. Lavx eine in sich geschloss 
phänomenologische Theorie der Supraleitung geschaffen. 
in erstaunlich kurzer Zeit 
lungen eine solche Fülle neuer überraschender Ergebnisse 
erarbeiten, daß die vorliegende Monographie auch allen d. 
jenigen sehr viel Neues bringen wird, welche die verschie: 
nen Arbeiten, die v. Lau in den letzten 10 Jahren veröffe 
licht hat, kennen. Bisher ganz unverständliche experimente 
Ergebnisse, wie etwa das Verhalten der Supraleiter gegenül 
Hochfrequenzströmen, finden zwanglos ihre Erklärung. ‘All 
dings handelt es sich, wie der Verf. einleitend bemerkt, : 
nächst um eine für den idealen Einkristall gültige Theor 
Wir denken aber, daß, ebenso wie die Maxwerısche Theo 
zur Grundlage für die Elektrodynamik geworden ist, ehe « 
komplizierten Erscheinungen in ferromagnetischen Körpe 
erklärt worden waren, die v. LAuE-Lonponxsche Theorie f 
die Elektrodynamik der Supraleiter als gültig anzusehen i 
ehe etwa die verwickelteren Erscheinungen an supraleitend 
Mischkristall-Verbindungen verstanden werden können. Je 
weitere theoretische Untersuchung, sei sie Phänomenologis 
oder quantenmechanisch, der Supraleitung wird auf v. Lau 
Buch aufbauen müssen. - Zunächst gibt der Verf. eine Theoı 
der Stromverzweigungen an Hand eines Extremalprinzipe 
Sodann folgt als Grundlage für alles weitere die Aufstellur 
der Fundamentalgleichungen. Die beiden MAXWELLsche 
Hauptgleichungen und die beiden Di er „enzgleichungen fi 
die Feldvektoren bleiben natürlich bestehen. Nun werde 
aber, und das ist neu, Strom und Ladung in einen O m sche 
und in einen Supraleitungsanteil gespalten, wobei für jede 
eine eigene Kontinuitätsgleichung gilt. Während der Om 
sche Strom dem Onmschen Gesetz folgt, gehorcht der Supr: 
strom den Loxponschen Beziehungen, in denen aber die fi 
die ganze Theorie so charakteristische 


gungseffekt richtig beschreibende Gleichung übergeht. De 
Verf. bringt dann eine Reihe Beispiele, die das Eindringen de 
Felder in den Supraleiter zeigen sollen: Stromdurchflossen 


kreisförmigen, elliptischen und kreisringförmigen Querschnitts 
auch aus verschiedenen Materialien zusammengesetzt, Kuge 
im Magnetfeld. Von grundlegender Bedeutung sind die nuı 


Übergangs normall. = supral. 
ist gegenüber sämtlichen früheren Darstellungen erheblich ein- 
facher, durchsichtiger und konsequenter. Die Gleichgewichts- 
bedingung zwischen Supraleiter und Fremdkörper oder Va- 
kuum ist so allgemein formuliert, daß v. Laur sie auch auf 
dünne Supraleiter anwenden kann, die vom Magnetfeld mehr 
oder weniger stark durchsetzt werden. Sehr wichtig sind die 
thermodynamischen Überlegungen in Verbindung mit poten- 
tialtheoretischen Sätzen für die Theorie des Zwischenzustandes, 
der darnach aus einem Gemenge normalleitender und dünner 
supraleitender Bereiche bestehen muß. 
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